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11. Einleitung
Erste Berichte über Verbindungen der Bor- und Phosphorsäure reichen bis in das
19te Jahrhundert zurück. So wurde bereits 1870 von Vogel [1], 1871 vonGustavson [2]
und 1889 von Meyer [3] übereinstimmend über die Bildung einer Verbindung aus
Borsäure und Phosphorsäure berichtet. Auch die Entdeckung des Borophosphat-
Minerals Lüneburgit, Mg3(H2O)6[BPO4(OH)3]2, reicht in diese Zeit zurück [4, 5].
In ersten Untersuchungen wurde 1911 von van-Kloosters die Existenz von Alkalime-
tallborophosphaten der ZusammensetzungM I2[BPO5] aufgezeigt [6]. Die strukturelle
Verwandschaft zu Silikaten wurde bereits 1934 von Schulze festgestellt [7] der an-
hand der Kristallstrukturanalyse von BPO4 die Isosteriebeziehung (unter Normalbe-
dingungen) zu SiO2 („SiSiO4“) in der β-Cristobalit Modifikation feststellte. Obwohl
sich somit recht früh andeutete, dass mit Borophosphaten (III/V)-Heterotype der
Silikate möglich sind, blieb die Verbindungsklasse – im Gegensatz zu den Phos-
phaten des Aluminiums – weitgehend unerforscht. Systematische Untersuchungen
wurden vor etwa zwölf Jahren begonnen [8] und es konnte – insbesondere durch
den Einsatz hydrothermaler Synthesemethoden – eine Vielzahl von Verbindungen
mit unterschiedlichen Verknüpfungsmotiven und variabler räumlicher Ausdehnung
dargestellt werden. Im Jahre 1998 wurde in einer ersten Übersicht von Kniep et al.
aufgezeigt [9], dass Borophosphate eine strukturelle Vielfalt aufweisen, die derjenigen
der Silikate durchaus vergleichbar ist. Wie auch in der Strukturchemie der Silikate
und Alumosilikate [10] bestehen die anionischen Teilstrukturen von Borophospha-
ten im Wesentlichen aus kondensierten komplexen Tetraederanionen, da Bor jedoch
neben tetraedrischer Koordination auch trigonal planar von Sauerstoffatomen um-
geben sein kann, treten weitere strukturelle Motive auf, die aus der Strukturchemie
der Borate bekannt sind [11,12]. In Metalloborophosphaten werden tetraedrisch von
Sauerstoffatomen koordinierte Metallkationen ebenfalls zur anionischen Teilstruktur
gezählt, sodass weitere strukturelle Motive realisiert werden.
Neben strukturchemischen Aspekten sind Borophosphate aber nicht zuletzt auch
hinsichtlich möglicher Anwendungen von großem Interesse. Allgemein lassen sich
die Anwendungsfelder dabei wie folgt einteilen: Katalyse, Molekularsiebe, Ionen-
tauscher, Elektrochemie, Korrosionschutz, Piezoelektrika, optische und luminiszente
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Funktionsmatierialien. Bisher wurde lediglich die Verbindung BPO4 intensiv un-
tersucht. Da sich auch die vorliegende Arbeit mit der Charakterisierung von Bor-
phosphat beschäftigt, soll auf die geschichtliche Entwicklung und Relevanz von Bor-
phosphat als Katalysator organischer Reaktionen, in der Oberflächenbeschichtung
oder auch in der Elektrochemie detailliert im entsprechenden Kapitel dieser Arbeit
eingegangen werden.
Allgemein spielen anorganische Feststoffe in Form von Oxiden, Silikaten oder
Phosphaten als Katalysatoren in einer Vielzahl organischer Reaktionen eine be-
deutende Rolle [13, 14]. Insbesondere bei säurekatalysierten Reaktionen, in denen
die Acidität der Katalysatoroberfläche von Relevanz ist [14], könnten Borophos-
phate eine interessante Alternative darstellen. Verbindungen der Übergangsmetalle
könnten darüberhinaus als Redoxkatalysatoren von Bedeutung sein [13]. Obwohl
bereits zahlreiche Borophosphate der Haupt- und Nebengruppen bekannt sind, wur-
den bislang keine systematischen Untersuchungen zu ihrer katalytischen Aktivität
durchgeführt.
Von besonderem Interesse sind offene Gerüststrukturen, die bei gegebener Stabi-
lität großes Anwendungspotential haben, wie hinlänglich für (Alumo)Silikate (Zeo-
lithe1) und auch Aluminium-/Alumophosphate bekannt [14]. Mikro- und mesopo-
röse Feststoffe2 sind in den letzten Dekaden intensiv untersucht worden und stellen
als Molekularsiebe eine wichtige Klasse von Materialien mit zahlreichen industri-
ellen Anwendungen dar. So werden sie in grossem Umfang als Crack-Katalysator
in der Erdöl-Industrie eingesetzt oder sind als Enthärter-Zusätze (Ionentauscher) in
Waschmitteln zu finden. Größen- und Formselektivität (molekulare Erkennung) ma-
chen sie zu wichtigen Werkzeugen in chemischen Trennverfahren und in der Synthese
von Reinst- und Spezialchemikalien. Auch als modifizierbare Trägermaterialien mit
großer Oberfläche finden sie Anwendung. Es exisitieren zahlreiche Monographien und
Publikationen, die sich mit der Synthese, Charakterisierung und den Anwendungen
der Molekularsiebe beschäftigen [14, 16–20]. Auch in der Familie der Borophospha-
te und Metalloborophosphate sind einige mikroporöse Verbindungen mit zeolithi-
schen oder zeotypen Topologien bekannt, die z. T. einen sehr großen thermischen
Stabilitätsbereich haben und interessante Eigenschaften aufweisen (z.B. reversible
Dehydratisierung [21–23]). Darüberhinaus wurden in templatgesteuerten Synthesen
Borophosphate dargestellt, die um strukturdirigierende raumbedürftige Moleküle
angeordnet sind [24, 25]. Ziel dieser Methode ist es, durch das Entfernen der Tem-
1Der Begriff Zeolith = „Siedestein“ wurde 1756 von dem schwedischen Mineralogen A. F. Cron-
stedt geprägt [15].
2Mikroporös: Poren < 2 nm; mesoporös: Porengröße zwischen 2 und 50 nm; makroporös: Poren
> 50 nm.
3plate aus dem anorganischen Gerüst neue Molekularsiebe zu erhalten. Die Templat-
moleküle (organische Amine) liegen dabei in den bisher bekannten Borophosphaten
protoniert als Kationen vor, die zur Ladungsneutralität erforderlich sind. Bislang ist
es nicht gelungen diese ohne Zusammenbruch der Struktur zu entfernen, sodass die
Poren der Strukturen bislang nicht nutzbar sind.
Neben der Synthese neuer mikroporöser Feststoffe sind Borophosphate insbe-
sondere für die Entwicklung optischer oder piezoelektrischer Funktionsmaterialien
von Interesse. Massgeblich für piezoelektrische und nicht-linear optische Eigenschaf-
ten (NLO) ist dabei das Vorliegen azentrischer Kristallstrukturen. Als klassische
Beispiele für Substanzen mit NLO-Eigenschaften sind Borate und Phosphate be-
kannt [26,27], an dieser Stelle seien nur KH2[PO4], Li[B3O5], β-Ba[B2O4] [26] und das
Titanylphosphat K[TiOPO4] aufgeführt [28]. Auch einige Borophosphate kristalli-
sieren in azentrischen Raumgruppen und mit den Verbindungen Na5[B2P3O13] [29],
Sr[BPO5] [30], β-Zn3[BPO7] [31] und MgxZn1−x[BPO7] [32] sind bereits Beispie-
le bekannt, bei denen der Nachweis nicht-linearer SHG-Effekte (Second Harmonic
Generation) gelang. Piezoelektrische Eigenschaften wurden bislang an Borophos-
phaten nicht beobachtet, auch wenn die Verbindungen M II[BPO5] (M II = Ca,
Sr, Ba, Pb) zur Stillwellit-Familie gehören (Raumgruppe P3121 bzw. P3221), aus
der einige Piezoelektrika bekannt sind [33]. Dotiert mit Seltenerdelementen zeigen
die Borophosphat-Stillwellite M II[BPO5] (M II = Ca, Sr, Ba, Pb) Lumineszenzei-
genschaften [34, 35]. An den Seltenerd-Borat-Phosphatoxiden LnIII7 O6[BO3][PO4]2
erfolgten Untersuchungen hinsichtlich möglicher Anwendungen als Lasermateriali-
en [36].
Weiteres Anwendungspotential von Borophosphaten liegt in der Beschichtung von
Metall- oder Glassubstraten. Es wurden Untersuchungen zur Abscheidung auf ver-
schiedenen Oberflächen sowie zum Einsatz als nicht-toxische Korrosionsschutzmittel
durchgeführt [37–40]. Borophosphatgläser werden im Rahmen dieser Arbeit zwar
nur am Rande behandelt, dennoch sei an dieser Stelle auf den weiten Anwendungs-
bereich hingewiesen. So werden die Gläser etwa als Anodenmaterial in Lithium-
Ionen-Akkumulatoren [41], als Elektrolyt in der Elektrochemie [42–44], oder auch
als nicht-linear optische Funktionsmaterialien eingesetzt [45–49]. Um die Eigenschaf-
ten zu verstehen und zu verbessern, ist die Kenntnis des strukturellen Aufbaus der
Gläser essentiell. Bei den strukturellen Untersuchungen kommen insbesondere die
Methoden der Kernresonanzspektroskopie zum Einsatz [50–52].
Da sich das Gebiet der Borophosphate und Metalloborophosphate in den letzten
Jahren schnell entwickelt hat und auch weiterhin intensiv erforscht wird, war es ein
maßgebliches Ziel dieser Arbeit, ein Klassifizierungsschema zu erarbeiten und die
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Vielzahl der Verbindungen strukturchemisch zu ordnen. Eine systematische Über-
sicht der bekannten Borophosphate soll dabei nicht nur zum Verständnis der Struk-
turbildung beitragen, sondern auch ein Hilfsmittel für die Synthese neuer oder modi-
fizierter Verbindungen sein. Insbesondere in der anwendungsorientierten Forschung
sind strukturchemische Konzepte hilfreich auf dem Weg zur „gezielten Einstellung“
von Struktur und Material-Eigenschaften. So wird zu Beginn dieser Arbeit eine
Systematik vorgeschlagen, die an bestehende Konzepte der Silikate und Borate an-
gelehnt ist. Im Anschluß daran findet sich eine systematische Übersicht aller bis zum
Abschluß dieser Arbeit bekannten Borophosphate und Metalloborophosphate.
Neben der strukturchemischen Klassifizierung der Borophosphate lag ein ursprüng-
liches Ziel dieser Arbeit in der Synthese und Charakterisierung von Seltenerd-Boro-
phosphaten (Sc, Y, La–Lu). Dabei konzentrierten sich die Untersuchungen insbeson-
dere auf die Lanthanoiden, da die Gegenwart der Ionen mit 4f -Elektronenkonfigu-
rationen zu interessanten optischen oder magnetischen Eigenschaften führen kann.
Mit den zur Verfügung stehenden Synthesemethoden wurden allerdings neben ei-
nem ersten Scandiumborophosphat sowie Seltenerdborat-Phosphat-Oxiden der Zu-
sammensetzung LnIII7 O6[BO3][PO4]2 keine weiteren Verbindungen erhalten. Aus den
Synthesen gingen jedoch einige interessante Phosphate als Nebenprodukte hervor,
die am Ende dieser Arbeit vorgestellt werden. In weiteren Experimenten sollte die
Anwendbarkeit der Solvothermalsynthese mit polar-protischen Lösungsmitteln als
alternative Methode zur Darstellung von Borophosphaten untersucht werden. Dazu
wurden zunächst mit der Synthese von Borphosphat und Alkalimetallborophospha-
ten quasiternäre und -quaternäre Reaktionssysteme ausgesucht. In weiteren Ver-
suchen sollte durch gezielte Synthesen die strukturelle Vielfalt der Borophosphate
erweitert und „Lücken“ in der Struktursystematik geschlossen werden. Als einfaches
Reaktionssystem wurde hier MgO–B2O3–P2O5(–H2O) gewählt, dabei wurde immer
auch die Substitution von Magnesium gegen Übergangsmetalle untersucht, deren
Präsenz oftmals für katalytische Eigenschaften essentiell ist.




Da es sich bei den Bezeichnungen Borophosphate bzw. Metalloborophosphate um
Trivialnamen handelt, soll an dieser Stelle eine kurze Zusammenfassung und Defini-
tion dessen gegeben werden, was die Grundlage dieser Arbeit bildet. Borophosphate
werden im allgemeinen als intermediäre Phasen der Systeme MxOy–B2O3–P2O5(–
H2O) (M = Hauptgruppen-, Übergangsmetall, NH+4 ) definiert, zunehmend spielen
jedoch vorallem templatierende organische Molekülkationen (hauptsächlich Amine)
in der Synthese poröser Strukturen eine wichtige Rolle. Wie bereits der Einleitung
zu Beginn dieser Arbeit zu entnehmen, ist die Klasse der Borophosphate in dieser
Übersicht ausschließlich auf Verbindungen mit Bor in der Oxidationsstufe +3 und
Phosphor in der Oxidationsstufe +5 begrenzt, beide ausschließlich von Sauerstoff
oder Hydroxidgruppen koordiniert (weitere Liganden werden gesondert behandelt).
In den IUPAC-Regeln für Nomenklatur werden die Namen dieser Substanzgruppe
nach der Koordinationsnomenklatur gebildet [53, 54]. Die Bezeichnung der Hetero-
polyanionen geht dabei von Namen der einkernigen Komplexe aus, die systematisch
die Kerne, Art und Anzahl der Liganden sowie die Ladung des Komplexes erfassen.
Gleiche Liganden werden durch Multiplikatoren (Di-, Tri-,...) zusammengefasst und
der Komplex erhält als Anion die Endung -at ([PO4]3−: [Tetraoxophosphat(3−)],
[BO3]3−: [Trioxoborat(3−)], [BO4]5−: [Tetraoxoborat(5−)]). Gemäß der Nomenkla-
tur mehrkerniger Säuren bzw. deren Anionen, wird die Anzahl gleicher Zentralato-
me in kondensierten Polyanionen durch Anfügen der Präfixe Di-, Tri-, ... an den
Namensstamm erfasst. Brückenatome (oder auch Atomgruppen) – also gemeinsa-
me Liganden zwischen zwei Zentralatomen – werden in alphabetischer Reihenfolge
vor den anionischen Nicht-Brückenliganden aufgeführt, gekennzeichnet mit dem De-
skriptor µ. Auch hier werden die Multiplikatoren Di-, Tri- usw. verwendet, falls meh-
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rere Brücken gleicher Art vorliegen. Enthält das Anion mehrere zusammengesetze
Einheiten gleicher Art, soll die Verwendung von Bis-, Tris- etc. bei der Namens-
bildung hilfreich sein. Das Vorliegen cyclischer oder kettenförmiger Motive kann in
dieser Nomenklatur durch die Präfixe cyclo- bzw. catena- unterschieden werden, die
kursiv vor das Anion zu schreiben sind.1 Die Anzahl der sauren Wasserstoffatome
(Protonen) ist am Anfang des Namens anzugeben (Monohydrogen-, Dihydrogen-,
Trihydogen-,...). Unter Verwendung aller Sequenzen, enstehen so für Heteropolyan-
ionen schnell komplizierte Substanznamen, die zwar formal korrekt sind, aber nicht
zur Übersichtlichkeit beitragen. Insbesondere, wenn noch weitere Elemente Teil des
anionischen Gerüstes sind und im weiteren Verlauf von Metalloborophosphaten die
Rede sein wird, in denen tetraedrisch von Sauerstoffatomen koordinierte Metalla-
tome zur anionischen Partialstruktur gezählt werden, ist die Verwendung von Tri-
vialnamen hilfreich. Die Benutzung der Begriffe „Borophosphate“ und „Metallobo-
rophosphate“ und den daraus resultierenden halbtrivialen Substanznamen erscheint
auch angesichts der Tatsache, dass diese Nomenklatur z.B. bei Alumosilikaten oder
Borosilikaten akzeptiert ist, nicht nur sinnvoll, sondern ist gemäß den IUPAC Regeln
auch weiterhin gestattet [53]. Gelegentlich werden Borophosphate auch als Borat-
Phosphate bezeichnet. Dies entspricht weder den offiziellen IUPAC-Regeln, noch
einer trivialen Bezeichnung. Darüberhinaus suggeriert dieser Name das Vorliegen
isolierter Borat- und Phosphatanionen und sollte daher nicht für Verbindungen mit
kondensierten Anionengerüsten verwendet werden. In dieser Arbeit wird konsequent
zwischen Borophosphaten und Borat-Phosphaten unterschieden.
Während Phosphor in der Oxidationsstufe +5 in Borophosphaten immer vierfache
Koordination aufweist, kann Bor sowohl von drei als auch von vier Sauerstoffatomen
umgeben sein. Daher ist die Anzahl der Baueinheiten auf trigonal planare Borat-
und tetraedrische Borat- und Phosphatgruppen begrenzt, sowohl unprotoniert als
auch protoniert2 (BΦ3, BΦ4, PΦ4; Φ = O, OH). Diese komplexen Anionen müssen
definitionsgemäß zu Polymeren kondensiert sein, in Form von einfachen Oligomeren
(im einfachsten Fall eine Borat- und eine Phosphatgruppe) bis hin zu dreidimen-
sionalen Netzwerken. Die Verknüpfung findet dabei ausschließlich über gemeinsame
Ecken statt. Als Besonderheit ist dabei aufzuführen, dass bisher keine Verknüpfung
zwischen zwei Phosphatgruppen beobachtet wurde (P—O—P), ein Befund, der an
die Loewenstein-Regel für Alumosilikate erinnert, in denen verbrückende Sauerstof-
fatome zwischen tetraedrisch koordinierten Al3+ Kationen vermieden werden [55].
Loewenstein leitet in einem Umkehrschluss aus Paulings dritter Regel [56] (Ver-
1Während das Präfix cyclo- meist angegeben wird, bleibt catena- üblicherweise unberücksichtigt.
2OH-Gruppen werden auch als „Konstitutionswasser“ bezeichnet.
2.1. Grundlegendes 7
knüpfungen von Polyedern um Kationen mit kleinen Koordinationszahlen werden
vermieden) ab, dass alternative Strukturen mit höherer Koordinationszahl stabiler
sind und somit Verknüpfungen zwischen Aluminium-Koordinationstetraedern um-
gangen werden. Für Borophosphate hingegen kann eine mögliche Erklärung der Ver-
meidung von P—O—P Verknüpfungen in Paulings vierter Regel gefunden werden,
die besagt, dass in Kristallen, die unterschiedliche Kationen enthalten, solche mit ho-
her Ladung und niedriger Koordinationszahl dazu tendieren, keine Polyederelemente
(Liganden) miteinander zu teilen [56]. Diese Regel zeigt gute Übereinstimmung mit
der Beobachtung, daß bei hohen Phosphatgehalten die Phosphatgruppen terminalen
Charakter haben, die Dimensionalität der Borophosphatteilstrukturen begrenzt ist
und isolierte Phosphatanionen auftreten.
Liegen die Borat- und Phosphatanionen isoliert vor, so werden die Verbindun-
gen nicht Borophosphate sondern als Borat-Phosphate bezeichnet. Diese sind nicht
Teil der Struktursystematik, werden aber der Vollständigkeit halber gesondert auf-
geführt. Auch in Metalloborophosphaten, die zusätzlich tetraedrische MΦ4 Bauein-
heiten als Teil des Anionenteilgerüstes besitzen, findet die Verknüpfung ausschließ-
lich über gemeinsame Ecken statt. Metallzentren, die eine andere Koodinationszahl
aufweisen, werden nicht als Teil des Anions betrachtet. In Tabelle 2.1 sind die kom-
plexen Anionen der Borophosphate bzw. Metalloborophosphate aufgeführt, in der
Graustufendarstellung wie sie in allen folgenden Abbildungen verwendet wird.
Tabelle 2.1: Komplexe Anionen in (Metallo)Borophosphaten (Φ = O, OH).
Bor Phosphor Metall
BΦ3 BΦ4 PΦ4 MΦ4
Um eine gewisse Kontinuität zu wahren, wurden die Nomenklatur und Klassifizie-
rung so gewählt, dass sie möglichst nahe an der ersten Übersicht über Borophospha-
te [9] und der von Liebau [10] vorgeschlagenen Sytematik für Silikate liegt. Während
es in der Strukturchemie der Silikate tetraedrische und oktaedrische Baueinheiten
gibt (CN = 4, 6), können Borophosphate neben Tetraederbausteinen auch trigo-
nal planare BΦ3 Einheiten enthalten, sodass strukturelle Motive vorkommen, die
aus der Strukturchemie der Borate bekannt sind. Um dies zu berücksichtigen, wer-
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den zusätzlich Elemente aus der Struktursystematik für Borate [11, 12] eingeführt.
Während Silikate mit höherdimensionalen Anionen (Schichten, Netzwerke) in die
einfachsten Ketten zerlegt werden, findet hier eine Klassifizierung der anionischen
Teilstrukturen nach ihren fundamentalen Baueinheiten (fundamental building units
FBU) statt. Die FBU ist ein oligomeres Fragment, dass als Teil der anionischen
Partialstruktur der Existenz bestimmter Sequenzen und Verknüpfungsmuster (z.B.
Ringmotive und Verzweigungen) Rechnung trägt. So kann die Vielfalt komplexer
Anionen unterschiedlicher räumlicher Ausdehnung auf einen kleinen Satz fundamen-
taler Baueinheiten, der die wesentlichen Verknüpfungsmotive enthält, zurückgeführt
werden, sodass eine hierarchische Einordung der Strukturen erfolgen kann. Im Falle
der Boratminerale konnte auf diese Weise die Dominanz dreigliedriger Ringmotive
in den anionischen Teilstrukturen veranschaulicht werden [11,12].
In der ersten Übersicht über Borophosphate [9] erfolgte eine grundlegenden Unter-
scheidung zwischen Borophosphaten und Metalloborophosphaten, die darüber hin-
aus nach der Dimensionalität der anionischen Teilstruktur und dem Verhältnis zwi-
schen Borat- und Phosphateinheiten (B:P) differenziert wurden. Im Rahmen dieser
Arbeit wird weiterhin zwischen Borophosphaten und Metalloborophosphaten un-
terschieden, zusätzlich jedoch wird das Vorliegen trigonal planarer Boratgruppen
berücksichtigt, und die Strukturen in die Kategorien „Tetraederanionen“ und „Ge-
mischtkoordinierte Anionen“ eingeteilt. Darüberhinaus erfolgt die weitere Untertei-
lung nicht mehr nach wasserfreien und hydratisierten Strukturen, sondern zunächst
nach dem molaren Verhältnis B:P und der fundamentalen Baueinheit(en). Ausge-
hend von den FBUs kann eine Hierarchie der Strukturen gemäß der Dimensionalität
der Borophosphate entwickelt werden, die der Häufigkeit von B:P Verhältnissen, der
resultierenden FBUs und somit dem Auftreten von strukturellen Motiven und Ver-
knüpfungsmustern gerecht wird. Die einfachsten FBUs (offen- oder unverzweigt),
werden als Basisbaueinheiten BBUs hervorgehoben, da aus ihnen alle weiteren
FBUs durch einfache Kondensationschritte erzeugt werden können.
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Um Borophosphate als Heterotypen der Silikate, Phosphate oder Borate zu betrach-
tet, ist das Verhältnis B:P ein wichtiges Ordnungskriterium, insbesondere weil es
starken Einfluß auf die Dimensionalität des Anionenverbandes hat, da z.B. P—O—P
Bindungen vermieden werden und somit bei niedrigen B:P Verhältnissen die Phos-
phatgruppen terminalen Charakter haben. Auch auf der boratreichen Seite (B:P >
1:1), wo besonders häufig trigonal planare Bauenheiten vorkommen, wurden ma-
ximal Kettenanionen beobachtet. Das Verhältnis B:P berücksichtigt ausschließlich
die Borat- und Phosphatgruppen, die im Anionenverband kondensiert sind, isolierte
Spezies werden nicht mitgezählt. Sollten zwei unterschiedliche Borophosphatanio-
nen vorliegen, so wird dasjenige mit der höchsten Dimensionalität zur strukturellen
Einordnung verwendet.3 Im Falle die gleicher Dimensionalität, wird jenes Anion
bevorzugt welches komplexer gebaut ist (größere Anzahl von Bausteinen, höherer
Verzweigungsgrad . . . ). Als grundlegendes Kriterium wird die Koordinationszahl
(CN) des Bors betrachtet, um die Partialstrukturen als Tetraederanionen oder ge-
mischtkoordinierte Anionen einzuorden (sowohl Phosphor als auch definitionsgemäß
die Metalle in Metalloborophosphaten sind ausschließlich tetraedrisch koordiniert).
Die Beschreibung der anionischen Teilstrukturen von Borophosphaten erfolgt mit
Hilfe der Terminolgie für Silikate [10]. Dabei werden die Anionen zunächst nach ihrer
räumlichen Ausdehnung eingeordnet und zwar in der Reihenfolge Oligomer, Kette,
Schicht, Netzwerk. Ringe stellen eine Sonderform der Oligomere dar, da sie mangels
Anfangs- und Endpunkt (0∞) den Kettenanionen (1∞) ähneln. In der Terminologie
sind einige kleine Modifikationen notwendig, so wird etwa die Koordinationszahl
des Bors bereits zur grundlegenden Einteilung der Borophosphate genutzt, der Pa-
rameter „Linkedness“ (L) hingegen, der die Art der Verküpfung in Silikaten angibt
(Anzahl geteilter Ecken zweier benachbarter Polyeder), entfällt, da bisher ausschließ-
lich Verknüpfungen über gemeinsame Ecken (L = 1) gefunden wurden. In Tabelle
2.2 sind die zur Beschreibung von Borophosphaten wichtigen Begriffe und Parameter
zusammengefaßt, die im Folgenden kurz erläutert werden.
Der Verknüpfungsgrad Qn/CN gibt an, wieviele Ecken n der polyedrischen Bau-
einheiten (CN = 3: trigonal planar; CN = 4: Tetraeder) verknüpfend sind, wobei
Q das Zentralteilchen ist.4 So ist ersichtlich, welche der Einheiten terminal, linear-
verknüpfend oder verzweigend sind. Die Angabe der Koordinationszahl CN ist ein-
3Das Vorliegen verschiedener Borophosphatanionen wurde bisher nicht beobachtet.
4Allgemein gibt Qn die Anzahl von Polyedern an, mit denen ein betrachteter Polyeder verbun-
den ist. In den bekannten (Metallo-)Borophosphaten finden Verknüpfungen ausschließlich über
gemeinsame Ecken statt (L = 1), daher wurde n der Anzahl an geteilten Ecken gleichgesetzt.
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Tabelle 2.2: Parameter und Defintionen zur Beschreibung anionischer Teilstrukturen von
Borophosphaten in Anlehnung an die Strukturchemie der Silikate [10].
Parameter Wert, Beschreibung
Koordinationszahl CN = 3(Bor), 4
Verknüpfungsgrad Qn/CN
(Connectedness) Q = B, P, M
n = Anzahl Verknüpfungen
n = 1 (primär), n = 2 (sekundär), . . .
CN = Koordinationszahl
Verzweigtheit B = uB, oB, lB, cB, hB
(branchedness) unverzweigt, offen-, ring-, cyclo-, hybridverzweigt
(unbranched, open-, loop-, cyclo-, hybrid-branched)
Dimensionalität D = 0(t), 0(r), 1, 2, 3
Oligomer, Ring, Kette, Schicht, Netzwerk
Multiplizität M = 1, 2, 3, . . .
„einfach“, „doppel“, . . . (Kette, Schicht . . . )
Periodizität P = 1, 2, 3, . . .
Anzahl der Baueinheiten im periodischen Teil
„einer“, „zweier“, „dreier“, . . .
geführt worden, um die trigonal planaren Koordination des Bors zu berücksichtigen.
Isolierte Einheiten (Q0/CN) können in Borophosphaten per definitionem nicht exi-
stieren (siehe Abschnitt 2.1).
Mit dem Parameter Verzweigtheit (branchedness B) können Verknüpfungsmu-
ster der komplexen Anionen (Anionenfragmente) beschrieben werden, die von der
linearen Kondensation von Polyedern (unbranched, uB) abweichen. Ist der Zweig
mit nur einer Ecke an dem linearen Teil des Anions geknüpft, so wird der Zusatz
offen-verzweigt (open-branched, oB) verwandt. Liegen zwei Verknüpfungen mit dem
Rückgrat vor (Ringmotive) so, muss zwischen zwei verschiedenen Verzweigungen un-
terschieden werden: Beide Enden der Verzweigung sind an das selbe Polyeder des
linearen Rückgrats kondensiert (cyclo-branched, cB) oder sie verbinden verschiedene
Polyeder entlang des Anions (loop-branched, lB). Sollten mehrer Verzweigungsarten
vorliegen, wird von gemischt verzweigten Anionen (mixed-branched) gesprochen, die
Bezeichnung erfolgt durch Kombination der einzelnen Abkürzungen (z.B.: olB für
offen- und ringverzweigt oder clB für cyclo- und ringverzweigt). Einfache Beispie-
le für Verzweigungen sind anhand von Kettenanionen in Abbildung 2.1 dargestellt.
Kann bei der Zerlegung höherdimensionaler Tetraedergrüste in ihre fundamenta-
len Ketten keine eindeutige Zuordnung der Verzweigtheit getroffen werden, ist der
Begriff hybrid-branched (hB) zu verwenden.
2.2. Klassifizierungsschema 11
Abbildung 2.1: Verzweigtheit (branchedness): Beispiele von Verzweigungen an einfa-
chen Kettenanionen (uB: unverzweigt (unbranched), oB: offenverzweigt (open-branched),
lB: ringverzweigt (loop-branched), cB: cycloverzweigt (cyclo-branched), olB: offen- und
ringverzweigt (open-loop-branched)). Die Bezeichnungen gelten gleichermaßen für Tetra-
ederoligomere und -ringe. Liegen unterschiedliche Verzweigungsmuster vor, werden alle
aufgeführt, wie bei der gemischt verzweigten Kette rechts gezeigt.
Die Dimensionalität (D = 0, 1, 2, 3) gibt die räumliche Ausdehnung des anioni-
schen Polyederverbandes an, in der Reihenfolge Oligomer, Kette, Schicht, Netzwerk.
Um der speziellen Rolle von Ringanionen gerecht zu werden, die im unverzweigten
Teil keine terminalen Polyeder haben (vgl. Ketten), werden lineare und zyklische
Oligomere mit den Symbolen t bzw. r gekennzeichnet.
Sind Polyederverbände gleicher Dimensionalität zu Anionen derselben Dimension-
lität verknüpft, so kann dies über die Multiplizität (M = 1 „einfach “, 2 „doppel“,
3 „tripel“, . . . ) ausgedrückt werden, welche die Anzahl der beteiligten Verbände
angibt. Als einfache Beispiele für M = 2 sind in Abbildung 2.2 die Anionenteil-
strukturen des Minerals Milarite, KCa2Be2Al(Si12O30) [57], und eines Uranylsilika-
tes, Rb4(UO2)2[Si8O20] [58], dargestellt.5 Betrachtet man kettenförmige Anionenver-
bände oder höherdimensionale Anionen (D ≥ 1), die enstprechend der einfachsten
Kettenfragmente klassifiziert werden, so wiederholen sich die Polyedersequenzen auf-
grund der periodischen Bauweise kristalliner Materialien. Der Parameter Periodizi-
tät (P = 1, 2, 3, . . . ) gibt an, wieviele Polyeder sich im periodischen Teil des linearen
Rückgrats der Kette befinden. Zur Bezeichnung werden deutsche Zahlwörter ver-
5Bislang sind nur Borophosphate mit M = 1 bekannt, sodass keine Beispiele gegeben werden
konnten.
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Abbildung 2.2: Multiplizität von Tetraederstrukturen. Das Mineral Milarite (links) ent-
hält unverzweigte sechser-Doppelringe, die Anionenteilstruktur von Rb4(UO2)2[Si8O20]
(rechts) wird als lB dreier-Doppelkette beschrieben (beide M = 2). Zur Illustration der
Periodizität sind die Tetraeder des repetitiven unverzweigten Teils nummeriert.
wendet („einer“, „zweier“, „dreier“, . . . ). Zur Veranschaulichung sind die Tetraeder
der Anionen in Abbildung 2.2 nummeriert.
Bei der Klassifizierung werden die Anionen in ihre fundamentalen Baueinheiten
(FBUs) zerlegt und ausgehend von diesen hierarchisch klassifiziert [11,12]. Die FBUs
geben als repräsentativer Teil des anionischen Teilgerüstes die wesentlichen struk-
turellen Motive wieder, im einfachsten Fall entsprechen sie exakt dem komplexen
Anion (Oligomere). Die primitivsten FBUs – einfache Oligomere mit ganzahligen
B:P Verhältnissen, die un- oder offenverzweigt sind – werden auch als Basisbau-
einheiten BBUs bezeichnet, da aus diesen alle weiteren konstruiert werden können.
Je nachdem, welche BBUs beteiligt sind und wie sie aneinander kondensiert wer-
den, enstehen Baueinheiten mit unterschiedlichen Verknüpfungsmustern und B:P
Verhältnissen (diese Unterscheidung wird bei Boratmineralen nicht getroffen). Ein
einfaches Beispiel einer Kondensationssequenz mit zwei unterschiedlichen BBUs (un-
verzweigte Oligomere), die zur FBU (gemischt verzweigter Ring) und schließlich zu
einem verzweigten Kettenmotiv (lB) verknüpft werden, ist in Abbildung 2.3 gegeben.
Zur Illustration werden die FBUs mit Hilfe eines Deskriptors beschrieben, der aus
zwei Zeichenketten in der Form A:B besteht [11,12]. Die Sequenz A gibt die Anzahl
der beteiligten Polyeder an, B beinhaltet die Information über die Verknüpfung (das
strukturelle Motiv). In dieser Darstellung wird jedes Tetraeder als ¤ und jede trigo-
nal planare Gruppe als 4 repräsentiert. Jede Folge dieser Symbole entspricht einer
linearen Sequenz eckenverknüpfter Polyeder. Um Verzweigungen oder zyklische Mo-
tive zu erfassen sind weitere Symbole (delimiters) notwendig. So werden Polyeder
die zu Ringen verknüpft sind von <. . . > und zentrale Baueinheiten in einer Ver-
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Abbildung 2.3: Kondensationssequenz einer zyklisch verzweigten Kette: Ausgehend von
den einfachen Basisbaueinheiten (BBUs, links) kann eine gemischtverzweigte Ring-FBU
(olB, mitte) erzeugt werden, die schließlich durch lineare Kondensation zum zyklisch ver-
zweigten Kettenanion (lB) zusammengefügt werden kann (rechts).
zweigung von [. . . ] eingeschlossen. Alle Äste der Verzweigung sind durch vertikale
Striche | getrennt. Ist es bei der Beschreibung der fundamentalen Baueinheit notwen-
dig, dass zwei Motive sich durchdringen und gemeinsame Polyeder haben (z.B.: die
gemischt verzweigte Ring-FBU in Abbildung 2.3), wird dies durch horizontale Stri-
che gekennzeichtet, wobei die Anzahl der Striche der Anzahl gemeinsamer Polyeder
entspricht (−, =, ≡,...). In Tabelle 2.3 findet sich eine Zusammenfassung der Sym-
bole zur Beschreibung fundamentaler Baueinheiten. Einige anschauliche Beispiele
sind in Abbildung 2.4 gezeigt.
Tabelle 2.3: Symbole zur Illustration fundamentaler Baueinheiten (BBUs/FBUs) [11,12]
Symbol Beschreibung
¤ Tetraeder (BΦ4, PΦ4, MΦ4)
Φ = O, OH
4 Trigonal planar (BΦ3)
Φ = O, OH
<. . .> Ringschluss
(Eingeschlossene Polyeder Teil des Rings)
[. . . ] Zentrales Polyeder/Anion
(Eingeschlossenes Polyeder/Anion verzweigend)
| Separator zwischen Baugruppen
(Verzweigungen an zentralem Polyeder/Anion)
−, =, ≡, . . . Baugruppen haben gemeinsame Polyeder
Überlappung von einem, zwei, drei, . . . Polyedern
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Abbildung 2.4: Einfache fundamentale Baueinheiten, illustriert mit Deskriptoren.
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2.3. Klassifizierung der bekannten Borophosphate
und Metalloborophosphate
In den folgenden Abschnitten werden die bislang bekannten Borophosphate voge-
stellt, hierarchisch klassifiziert nach ihren anionischen Teilstrukturen und beschrie-
ben in Analogie zu der von Liebau vorgeschlagenen Terminologie. Begonnen wird
mit den Borophosphaten, deren Anionenteilstrukturen ausschließlich aus Tetraedern
aufgebaut sind. Hier wird die größte Anzahl an Verbindungen gefunden und eine
Vielzahl an strukturellen Motiven ist bekannt.
Bei der Betrachtung der Verbindungen mit gemischtkoordinierten Anionen sind
neue Baueinheiten und Verknüpfungsmotive zu berücksichtigen. Insbesondere das
Auftreten großer B:P Verhältnisse führt hier zu komplexen fundamentalen Bauein-
heiten und trigonal planare Borateinheiten in dreigliedrigen Ringen spielen, ähnlich
wie in Boraten, eine wichtige Rolle. Die resultierenden Unterschiede und Gemein-
samkeiten werden aufgezeigt.
Auch die Gruppe der Metalloborophosphate ist klein. Bislang sind ausschließlich
Verbindungen mit Zn2+ (auch partiell durch Co2+ ersetzt) und Be2+ Ionen bekannt,
welche alle dreidimensional-unendliche Tetraederverbände mit einem M :B:P Ver-
hältnis von 1:1:2 aufweisen. Unterschiedliche Verknüpfungen führen dabei zu ver-
schiedenen Netzwerktopologien. Der Einfluß der zusätzlichen tetraedrischen MΦ4
Baueinheiten wird aufgezeigt und diskutiert.
Borophosphate, die nicht ausschließlich Oxoliganden enthalten, werden gesondert
behandelt, da die Substitution Einfluß auf Ausdehnung und Konformation der anio-
nischen Teilstruktur hat (Abschnitt 2.3.4). Auch Verbindungen, die nicht eindeutig
einer Gruppe zugewiesen werden konnten, weil etwa die Koordinationszahl nicht ein-
deutig ist, sind an dieser Stelle zusammengefasst. Die bekannten Borat-Phosphate,
auch wenn sie strenggenommen per definitionem keine Borophosphate sind, werden
der Vollständigkeit halber abschließend vorgestellt (siehe 2.3.5).
In den folgenden Abschnitten werden die struktursystematisch eingeordeten Ver-
bindungen tabellarisch aufgeführt. Als weiterer Information werden die Raumgruppe
sowie die Synthesemethode angegeben, dabei werden die in Tabelle 2.4 aufgeführten
Abkürzungen für die Synthesemethoden verwendet. Die Übersicht kann auf diese
Weise auch als Hilfsmittel bei der Syntheseplanung und dem Identifizieren von Ver-
bindungen hinsichtlich möglicher Eigenschaften dienen (z.B. azentrische oder chirale
Raumgruppen für optische Eigenschaften). So kann etwa gezielt nach Verbindungen
gesucht werden (Zusammensetzung, Struktur, Baueinheiten, . . . ), um isotype oder
modifizierte Varianten herzustellten.
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Tabelle 2.4: Liste der für Borophosphate berichteten Synthesemethoden, mit den im
Folgenden verwendeten Abkürzungen.
Abk. Synthese Details
N Natürliches Vorkommen Mineral
H Hydrothermalsynthese Synthese aus wässrigem Medium im
geschlossenen System (siehe Abschn. 3.1)
S Feststoffsynthese Hochtemperatursynthese / Umwandlungs-
reaktionen bei hohen Temperaturen
F Flux-Synthese Einsatz niedrigschmelzender Salze/Salz-
gemenge im Überschuß
ST Solvothermalsynthese Synthese im geschlossenen System mit
nicht-wässrigem Solvens (siehe Abschn. 3.1)
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2.3.1. Borophosphate – Tetraederanionen
Reine Tetraederstrukturen bilden den Großteil der Borophosphate und wurden bis-
her lediglich mit B:P ≥ 1:1 gefunden. Im einfachsten Fall sind exakt ein Borat-
und ein Phosphattetraeder kondensiert, wie etwa in der Kristallstruktur des Mine-
rals Lüneburgit [4,5,59,60]. Da P—O—P Bindungen vermieden werden, können die
weiteren ganzzahligen B:P Verhältnisse (1:2, 1:3, 1:4) durch Addition weiterer Phos-
phatgruppen an das zentrale Borattetraeder erklärt werden (Abb. 2.5). Mit B:P =
1:4 entsteht schließlich ein vollständig verzweigtes Pentamer, welches das kleinst-
mögliche B:P Verhältnis aufweist und nicht zu höher-dimensionalen Verbänden ver-
knüpft wird (keine Bindung P—O—P). Dieser Satz an Oligomeren wird als Basis-
baueinheiten (basic building units BBUs) bezeichnet. Diese existieren zum Einen
Abbildung 2.5: Basisbaueinheiten in Borophosphaten mit reinen Tetraederstrukturen
(Φ = O, OH). Bisher sind nur phosphatreiche Verbindungen bekannt (B:P ≥ 1:1). Ausge-
hend von dem einfachen Dimer (links) werden weitere Phosphatgruppen an das zentrale
Borattetraeder kondensiert, bis schließlich ein vollständig verzweigtes Pentamer resultiert
(rechts).
als isolierte Anionen in den Kristallstrukturen der Borophosphate, zum Anderen
können sie untereinander zu größeren oligomeren Verbänden verknüpft werden, wo-
bei P—O—P Bindungen vermieden werden. Je nachdem welche und wieviele BBUs
(Anzahl N) miteinander verknüpft werden, entstehen so Oligomere unterschiedli-
cher Ausdehnung und molarer Zusammensetzung mit B:P Verhältnissen zwischen
1:1 und 1:4.6 Welche und wieviele Ecken in der Verknüpfung aneinander kondensiert
werden, entscheidet dabei über die Ausbildung der verschiedenen strukturellen Mo-
tive (Verzweigungen, Ringschlüsse). In Abbildung 2.6 sind die bislang gefundenen
oligomeren Fragmente ausgehend von ihren BBUs dargestellt. Im linken Teil der Ab-
bildung sind dabei alle Oligomere aufgeführt, die auf nur eine BBU zurückgeführt
werden können (Erhalt des B:P Verhältnisses), alle Bausteine, die aus der Kombina-
6Tetraederanionen mit B:P > 1 : 1 sind zwar denkbar, wurden aber bislang nicht gefunden.
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tion unterschiedlicher BBUs hervorgehen, sind dem rechten Teil zu entnehmen. Die
Baueinheiten sind für jede Zusammensetzung der Größe nach aufgeführt, Ordnungs-
kriterium ist dabei die Anzahl (N) kondensierter BBUs.7 Diese Tetraederverbände
existieren wiederum als isolierte Anionen in Borophosphaten, oder werden als struk-
turelles Bauelement gefunden, wenn höherdimensionale Anionenteilstrukturen (Ket-
ten, Schichten, Netzwerke) in ihre repetitiven Baueinheiten zerlegt werden. Da die
Oligomere bereits die wesentlichen strukturellen Merkmale (Verknüpfungsmotive)
der Borophosphate mit Tetraederanionen beinhalten, werden sie als fundamenta-
le Baueinheiten (fundamental building units, FBUs) bezeichnet. Basisbaueinheiten
werden als Untergruppe der fundamentalen Baueinheiten betrachtet.
Abbildung 2.6: Kondensation von BBUs zu größeren oligomeren Tetraederverbänden.
Die Kondensation der unterschiedlichen BBUs führt je nach Kondensationsgrad zu un-
terschiedlichen strukturellen Motiven (Verzweigungen, Ringschlüsse) und die erhaltenen
Tetraederverbände existieren als isolierte oligomere Anionen (*) und/oder als Bausteine
höherdimensionaler Borophosphat-Teilstrukturen. Die gesamte Gruppe oligomerer Frag-
mente enthält bereits die wesentlichen strukturellen Motive der Borophosphate und wird
daher als Satz fundamentaler Baueinheiten (fundamental building units, FBUs) bezeich-
net. Werden nur gleiche BBUs verknüpft, bleibt das B:P Verhältnis erhalten (links), durch
Kondensation unterschiedlicher BBUs entstehen FBUs mit weiteren Zusammensetzungen
(rechts). Die Baueinheiten der jeweiligen Zusammensetzung sind nach der Anzahl N kon-
densierter BBUs sortiert. BBUs werden als Untergruppe der FBUs betrachtet.
7Angegeben sind lediglich die bislang in Borophosphaten vorgefundenen Fragmente. Weitere Te-
traederoligomere sind möglich.
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2.3.1.1. Tetraederanionen mit B:P = 1:1
Die strukturelle Hierarchie der Borophosphate mit Tetraederanionen der Zusam-
mensetzung B:P = 1:1 geht von der einfachsten Baueinheit in Borophosphaten aus,
einem Dimer [BPΦ7] (Φ = O, OH). Als fundamentale Baueinheiten werden in der
ersten Hierarchieebene bisher nur zwei Oligomere gefunden: Ein offen-verzweigter
(oB) dreier-einfach Ring (4¤:<3¤>¤) und ein unverzweigter (uB) sechser-einfach
Ring (6¤:<6¤>), die durch Kondensation von zwei bzw. drei der BBUs konstruiert
werden können (Abbildung 2.7). Während das Dimer und der Sechsring auch als iso-
lierte Anionen in Borophosphaten vorliegen (mit * gekennzeichnet), wird der offen-
verzweigte Dreiring ausschließlich als Fragment höherdimensionaler Tetraederanio-
nen gefunden.
Abbildung 2.7: Fundamentale Baueinheiten in der ersten Hierarchieebene der rein tetra-
edrischen Anionenteilstrukturen mit B:P = 1:1. Ausgehend von der dimeren BBU 2¤:2¤
wurden bislang nur zwei zyklische FBUs gefunden: Ein offen-verzweigter dreier-einfach
Ring 4¤:<3¤>¤ und ein unverzweigter sechser-einfach Ring 6¤:<6¤>, die aus zwei bzw.
drei kondensierten BBUs bestehen.
2¤:2¤ als FBU: Die Anzahl an Borophosphatgerüsten, die ausschließlich auf die
dimere Baueinheit 2¤:2¤ zurückgeführt werden können, ist sehr begrenzt. Neben
dem trivialen Fall, dass die anionische Teilstruktur genau der BBU entspricht, fin-
den sich unverzweigte Einfachketten, die durch lineare Kondensation des Dimers
erzeugt werden können (Abb. 2.8). Alle bekannten Verbindungen, die dieser Gruppe
zugeordnet werden, sind in Tabelle 2.5 aufgeführt. Mit Lüneburgit, dem einzigen
bekannten Borophosphatmineral (N), ist bisher nur eine Verbindung mit dimeren
Tetraederanionen bekannt. Darüberhinaus existiert eine Reihe von Borophosphaten
mit 1∞[B2P2Φ12] unverzweigten vierer-einfach Ketten, die sich jedoch im Protonie-
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Abbildung 2.8: Kondensation dimerer 2¤:2¤ Baueinheiten zu unverzweigten (uB) Bo-
rophosphatketten (BBU transparent hervorgehoben).
rungsgrad und der Anordnung der Ketten deutlich unterscheiden (isotype Verbin-
dungen sind jeweils zusammen aufgeführt). In den Kristallstrukturen mit dreifach
geladenen Kationen (M III = Fe, Ga, Al) sind die Borophosphatstränge parallel aus-
gerichtet und pro Kettenperiode fünffach protoniert. Während die Eisen- und Gal-
liumverbindung isotyp sind, enthält die Aluminiumverbindung Kristallwasser, die
Kristallstruktur ist aber eng verwandt. Die Reihe isotyper Verbindungen mit zwei-
fach geladenen Kationen (M II = Mn, Fe, Co) weist Ketten mit vier Protonen in der
repetitiven Sequenz auf („[B2P2O8(OH)4]“), die, im Einklang mit der dreizähligen
Schaubenachse der Raumgruppen P3121 bzw. P3221, drei unterschiedliche Orien-
tierungen im Raum haben. Alle Verbindungen dieses Hierarchiezweiges enthalten
protonierte Anionen und können aus wässriger Lösung dargestellt werden, entweder
hydrothermal (H) oder, wie für den Lüneburgit beschrieben [59], durch Eindampfen
einer Lösung im offenen System (O).
4¤:<3¤>¤ als FBU: Zwei dimere Basisbaueinheiten können unter Vermeidung
von Sauerstoffbrücken zwischen Phosphoratomen über zwei gemeinsame Ecken zu
einem offen-verzweigten dreier-einfach Ring 4¤:<3¤>¤ verknüpft sein. Eine derar-
tiges Fragment [B2P2Φ12] findet sich als FBU in einigen Borophosphaten zu ringver-
zweigten Ketten oder einem Netzwerk verknüpft (Abb. 2.9). Alle bisher bekannten
Verbindungen, die in der strukturellen Hierarchie auf 4¤:<3¤>¤ als FBU zurück-
geführt werden können, sind in Tabelle 2.6 zusammengefasst. Die Verbindungen des
Typs M II[BPO5] weisen, in Analogie zum Stillwellit (Ce[BSiO5]), ring-verzweigte
dreier-einfach Ketten (lB) auf, die um eine dreizählige Schraubenachse gewunden
sind. Die Synthesen erfolgten dabei auf verschiedenen Wegen, sowohl hydrothermal
als auch durch Feststoffsynthesen. Das Tetraedernetzwerk in den Borophosphaten
M II(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O lässt sich in zyklisch verzweigte dreier-einfach Ket-
ten zerlegen, welche durch lineare Verknüpfung aus der tetrameren FBU erzeugt
werden können. Die Synthese dieser Verbindungen mit protonierten Anionen erfolg-
te ausschließlich hydrothermal.
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Tabelle 2.5: Borophosphate mit B:P = 1:1, deren anionische Teilstrukturen auf die dimere
Baueinheit 2¤:2¤ zurückgeführt werden.
Oligomere [BPΦ7] (Φ = O, OH)
D = 0(t), M = 1, Verknüpfungsgrad: B1/4, P1/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
4:3 Mg3(H2O)6[BPO4(OH)3]2 P1 (Nr. 2) N, O [59,61]
uB Ketten 1∞[{BPΦ6}n] (Φ = O, OH; n = 2)
D = 1, M = 1, Verknüpfungsgrad: B2/4, P2/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
7:5 M III[B2P2O7(OH)5]
M III = Fe C2/c (Nr. 15) H [62]
M III = Ga C2/c (Nr. 15) H [63]
7:5 Al[B2P2O7(OH)5]·H2O C2/c (Nr. 15) H [64]
4:1 M II[BPO4(OH)2]
M II = Mn, Fe P3221 (Nr. 154) H [65]
M II = Co P3121 (Nr. 152) H [65]
Abbildung 2.9: Offen-verzweigte Dreiringe 4¤:<3¤>¤ (D = 0(r)) als fundamentale
Baueinheit: Kondensation zu einer ringverzweigten dreier-einfach Kette und einem ringver-
zweigten dreier-einfach Netzwerk, wie sie als anionische Teilstrukturen in Borophosphaten
mit B:P = 1:1 vorliegen (FBU jeweils transparent hervorgehoben).
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Tabelle 2.6: Anionische Teilstrukturen (B:P = 1:1), die aus der offen-verzweigten zykli-
schen FBU 4¤:<3¤>¤ aufgebaut sind.
lB Ketten 1∞[{BPΦ5}n] (Φ = O, OH; n = 2)
D = 1, M = 1, Verknüpfungsgrad: B4/4, P2/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
1:0 M II[BPO5]
M II = Ca P3121 (Nr. 152) S [8]
M II = Sr P3221 (Nr. 154) S, H [8,30]
M II = Ba P3121 (Nr. 152) S, H [66]
M II = Pb n.a. S [67]
lB Gerüst 3∞[B2P2Φ9] (Φ = O, OH)
D = 3, M = 1, Verknüpfungsgrad: B4/4, P3/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
8:1 M I[B2P2O8(OH)]
M I = Rb, Cs P21/c (Nr. 14) H [68]
6¤:<6¤> als FBU: Unverzweigte hexamere Ringe (sechser-einfach) aus alternie-
renden Borat- und Phosphattetraedern, die aus der Kondensation dreier dimererer
BBUs 2¤:2¤ hervorgehen, werden protoniert als isolierte Anionen oder als Baustei-
ne von unverzweigten Tetraederschichten gefunden (Abb. 2.10). Alle Verbindungen
dieses Hierarchiezweiges sind in Tabelle 2.7 zusammengefasst.
Isolierte hexamere Borophosphatringe sind bislang nur aus isotypen Verbindun-
gen der Zusammensetzung M II3 (H2O)6[B3P3O12(OH)6] (M II = Mg, Mg0.5Ni0.5) be-
kannt, die auf hydrothermalem Weg dargestellt wurden. Auch mit unverzweigten
Abbildung 2.10: Unverzweigte ringförmige Hexamere 6¤:<6¤> als fundamentale Bau-
einheit: Isolierte hexamere Anionen und Kondensation zu unverzweigten vierer-einfach
Schichten.
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vierer-einfach Schichten8 ist die Anzahl an bekannten Borophosphaten beschränkt.
Verbindungen des Typs Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (x = 0, x ≈ 0.25)
wurden hydrothermal im Rahmen dieser Arbeit dargestellt und weisen als erste Bo-
rophosphate unverzweigten Schichtanionen mit 63-Topologie auf. Gegen Ende die-
ser Arbeit wurde mit Cu(H2O)2[B2P2O8(OH)2] eine weitere Verbindung publiziert,
welche Anionen der selben Zusammensetzung und Topologie aufweist, jedoch kein
Kristallwasser enthält und in einer Raumgruppe höherer Symmetrie kristallisiert.
Alle drei Verbindungen wurden hydrothermal synthetisiert.
Tabelle 2.7: Kristallstrukturen von Borophosphaten (B:P =1:1) mit Anionenteilstruktu-
ren, die als Baustein unverzweigte sechser-einfach Ringe 6¤:<6¤> enthalten.
uB Ringe 0∞[B3P3Φ18] (Φ = O, OH)
D = 0(r), M = 1, Verknüpfungsgrad: B2/4, P2/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
2:1 M II3 (H2O)6[B3P3O12(OH)6] R3c (Nr. 167)
M II = Mg H [69]
M II = Mg1−xNix (x ≈ 0.5) H [70]
uB Schichten 2∞[B2P2Φ10] (Φ = O, OH)
D = 2, M = 1, Verknüpfungsgrad: B3/4, P3/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
4:1 Cu(H2O)2[B2P2O8(OH)2] Pbca (Nr. 61) H [71]
4:1 M II(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O P21/c (Nr. 14)
M II = Mg H [72]
M II = Mg1−xCox (x ≈ 0.25) H [73]
8Bezeichnung gemäß der fundamentalen Kette, in die das Netzwerk zerschnitten werden kann [10]
(siehe Abschnitt 2.2).
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2.3.1.2. Tetraederanionen mit B:P = 2:3
Fundamentale Baueinheiten mit einem B:P Verhältnis von 2:3 können durch Kon-
densation der Basisbaueinheiten mit B:P = 1:1 (2¤:2¤) und 1:2 (3¤:3¤) erzeugt
werden (Abb. 2.11). Die Kondensation über zwei gemeinsame Ecke führt zum struk-
turellen Motiv eines offen-verzweigten Dreirings 5¤:¤<3¤>¤. Durch Verknüpfung
über drei gemeinsame Ecken entsteht als fundamentale Baueinheit ein gemischt ver-
zweigter Dreiring 5¤:¤<3¤>=<3¤>. Keines der beiden Tetraederfragmente dieser
ersten Hierarchieebene existiert als isoliertes Anion in Borophosphaten, sie finden
sich ausschließlich über die unkondensierten Sauerstoffatome der Borattetraeder zu
anionischen Verbänden höherer Dimensionalität verknüpft.
Abbildung 2.11: Erste Hierarchieebene für rein tetraedrische Borophosphatanionen mit
B:P = 2:3. Kondensation der Basisbaueinheiten mit B:P = 1:1 und B:P = 1:2 zu verzweig-
ten zyklischen FBUs, die als Fragmente von Borophosphatteilstrukturen höherer Dimen-
sionalität gefunden werden (Ketten, Schichten).
5¤:¤<3¤>¤ als FBU: Die offen-verzweigte zyklische FBU 5¤:¤<3¤>¤ kann
zu Ketten kondensiert werden. Erfolgt die Verknüpfung dabei über die endstän-
digen Phosphatgruppen (P1/4) und die Borattetraeder, so resultiert eine gemischt
verzweigte Kette mit zwei verschiedenen zyklischen Verzweigungen (Dreiringe und
Vierringe), die, wie in Abbildung 2.12 (oben rechts) gezeigt, als sechser-einfach Kette
existiert. Unter Beteiligung der Phosphatgruppen in der zyklischen Verzweigung wer-
den die FBUs darüberhinaus zu gemischt-verzweigten Schichtverbänden kondensiert
vorgefunden (olB vierer-einfach), in denen durch die Verknüpfung als zusätzliches
Motiv neungliedrige Ringe auftreten (Abb. 2.12, unten rechts).
Alle bisher bekannten Verbindungen dieses Hierarchiezweiges sind in Tabelle 2.8
aufgeführt. Während mit den ringverzweigten sechser-einfach Ketten nur ein Bei-
spiel berichtet wurde, existiert eine Reihe isotyper bzw. strukturell eng verwandter
Verbindungen mit olB vierer-einfach Schichten. Die anionischen Teilverbände sind
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protoniert und die Synthesen erfolgten hydrothermal. Auffälig ist die große Anzahl
von Verbindungen mit organischen Kationen (Aminen), die durch templatgesteuerte
Synthese erhalten wurden.
Abbildung 2.12: Kondensation der pentameren FBU 5¤:¤<3¤>¤ zu ketten- oder
schichtförmigen Tetraederverbänden, wie sie in den Kristallstrukturen einiger Borophos-
phate vorliegen.
Tabelle 2.8: Borophosphate mit B:P = 2:3, aufgebaut aus offen-verzweigten zyklischen
FBUs 5¤:¤<3¤>¤.
lB Ketten 1∞[{B2P3Φ13}n] (Φ = O, OH), n = 2
D = 1, M = 1, Verknüpfungsgrad: B4/4, P2/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Literatur
11:2 Co(C2H8N2)3[B2P3O11(OH)2] C2/c (Nr. 15) H [74]
olB Schichten 2∞[{B2P3Φ13}n] (Φ = O, OH), n = 2
D = 2, M = 1, Verknüpfungsgrad: B4/4, P1/4, P3/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Literatur
12:1 M II(C2H10N2)[B2P3O12(OH)]
M II = Mg, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn Pbca (Nr. 61) H [75]
M II = Co Pbca (Nr. 61) H [76]
6:1 Rb2Co3(H2O)2[B4P6O24(OH)2] Pbca (Nr. 61) H [77]
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5¤:¤<3¤>=<3¤> als FBU: Die fundamentale Baueinheit 5¤:¤<3¤>=<3¤>
weist nur ein nicht kondensiertes Sauerstoffatom an einem der Borattetraeder auf.
Über diese Ecke kann, wie in Abbildung 2.13 gezeigt, eine Verknüpfung zu zyklisch
verzweigten Kettenanionen erfolgen. Ketten dieses Typs werden protoniert wie un-
protoniert mit unterschiedlicher Periodizität (Konformation) in den Kristallstruktu-
ren einiger Borophosphate gefunden (Tabelle 2.9). Die strukturelle Verwandschaft
dieser Verbindungen wird in Abschnitt 4.2.1 besprochen. Dort wird das Alkalime-
tallborophosphat Rb3[B2P3O11(OH)2] vorgestellt, welches im Rahmen dieser Arbeit
synthetisiert und charakterisiert wurde. Hervorzuheben ist die Gruppe der templa-
tierten Übergangsmetallborophosphate mit ringverzweigten sechser-einfach Ketten,
deren Kristallstrukturen alle die selbe Topologie aufweisen (isotype Verbindungen
sind gruppiert). Die strukturellen Unterschiede können hier auf den dirigierenden
Einfluss der organischen Kationen zurückgeführt werden [25]. Die Darstellung der
Verbindungen dieses Hierarchiezweiges erfolgte auf unterschiedlichen Wegen (Fest-
stoffsynthese, Hydrothermal- und Solvothermalsynthese), wobei allein die Verbin-
dung Na5[B2P3O13] auf unterschiedlichen Wegen erhalten wurde.
Abbildung 2.13: Die gemischt verzweigte Ring-FBUs 5¤:¤<3¤>=<3¤> kann durch
lineare Kondensation zu Ketten verknüpft werden. Entsprechende zyklisch-verzweigte (lB)
Borophosphatstränge liegen mit unterschiedlicher Konformation in den Kristallstrukturen
von Borophosphaten vor, wodurch sie sich in der Periodizität P (dreier, sechser) unter-
scheiden.
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Tabelle 2.9: Tetraederanionen mit B:P = 2:3, die von der gemischt-verzweigten Ring-FBU
5¤:¤<3¤>=<3¤> abgeleitet werden.
Ketten 1∞[{B2P3Φ13}n] (Φ = O, OH), n = 1, 2
D = 1, M = 1, Verknüpfungsgrad: B4/4, P2/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
1:0 Na5[B2P3O13] P21 (Nr. 4) S, H [8,78]
12:1 Mn(C3H12N2)[B2P3O12(OH)] Pmc21 (Nr. 26) H [25]
M II(C4H12N2)[B2P3O12(OH)] Ima2 (Nr. 46)
M II = Mn H [25]
M II = Co H [79,80]
M II = Zn H [79]
Mn(C6H14N2)0.5(C4H12N2)[B2P3O12(OH)] H [25]
11:2 Rb3[B2P3O11(OH)2] P21/c (Nr. 14) ST [81]
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2.3.1.3. Tetraederanionen mit B:P = 1:2
Mit einem molaren Verhältnis B:P = 1:2 ist eine Vielzahl von Verbindungen mit
unterschiedlichen Verknüpfungsmustern bekannt, deren Dimensionalität von oligo-
meren Einheiten bis hin zu Schichten (und Gerüsten)9 reicht. Die einfachste Bauein-
heit ist ein unverzweigtes Trimer aus zwei Phosphatgruppen kondensiert an einen
Borattetraeder (3¤:¤¤¤). Durch Kondensation von zwei oder drei dieser Basisbau-
einheiten können, wie in Abbildung 2.14 gezeigt, in der ersten Hierarchieebene fünf
FBUs mit den wesentlichen strukturellen Motiven dieser Gruppe von Verbindungen
erzeugt werden. Jedes dieser oligomeren Fragmente bildet, mit Ausnahme des ge-
mischt verzweigten (olB) Rings 6¤:[<3¤>]=<3¤>|¤|¤|, der aufgrund der Vermei-
dung von P—O—P Bindungen nicht weiter verknüpft werden kann, Ausgangspunkt
für eine weitere Hierarchieebene. Die Tetraederverbände, die als isolierte Anionen
existieren sind mit einem Stern gekennzeichnet.
Abbildung 2.14: Erste Hierarchieebene der rein tetraedrischen Anionenteilstrukturen mit
B:P = 1:2 ausgehend von der unverzweigten trimeren BBU. Je nach Anzahl verknüpfter
Trimere und Kondensationsgrad entstehen FBUs mit unterschiedlichen Verknüpfungsmu-
stern, die jeweils einen neuen Hierarchiezweig eröffnen.
9Das einzige Borophosphatgerüst (D = 3) mit B:P = 1:2 ist aus einer Reihe isotyper Beryllobo-
rophosphate der allgemeinen Zusammensetzung M I[BeBP2O8]·xH2O bekannt und wird daher
in Abschnitt 2.3.3 („Metalloborophosphate“) vorgestellt.
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3¤:¤¤¤ als FBU: Im einfachsten Fall entspricht die anionische Teilstruktur ex-
akt der BBU. In Tabelle 2.10 sind die bisher bekannten Borophosphate mit [BP2Φ10]
Anionen (Φ = O, OH) aufgeführt. Die Anionen sind in den Kristallstrukturen auf
z.T. sehr unterschiedliche Weise angeordnet (isotype Verbindungen sind gruppiert),
wobei insbesondere Heteropolyoxoanionen mit Vanadium(IV) eine bedeutende Rolle
spielen. Durch Kondensation des Borophosphattrimers an ein Dimer V2O8 (kanten-
verknüpfte quadratische Pyramiden) entsteht ein Heteropolyoxobaustein, welcher
in einer Reihe von Verbindungen zu Ringen 0∞[(VO)2BP2O
3−
10 ]n (n = 4, 5, 6) oder
auch Bändern verknüpft ist (Abb. 2.15). In den Clusterverbindungen sind einige
Abbildung 2.15: Trimere Borophosphatoligomere als Bausteine in Heteropolyoxonanio-
nen: Zyklische Cluster (I, II) und gestreckte Bänder (III) aus V2O8 und BP2O10 Einheiten,
die in alternierender Sequenz aneinander kondensiert sind.
Kationen als Gast im zyklischen Heteropolyoxoanion positioniert. Da diese anioni-
schen Cluster zum Teil auch in Lösung stabil sind, können relativ einfach Katio-
nen und auch Templatmoleküle ausgetauscht werden. Daher spielen bei der Dar-
stellung neben der Hydrothermalsynthese insbesondere Diffusions- und Rekristal-
lisationsexperimente eine bedeutende Rolle. Deutlich weniger Verbindungen sind
bekannt, wenn die Heteropolyoxo-Bausteine nicht zu Ringen sondern zu Bänder
verknüpft vorliegen. Als „freie“ Anionen liegen die Borophosphattrimere protoniert
in den isotpyen Verbindungen M IM III[BP2O7(OH)3] sowie in den Kristallstruk-
turen von CsV3(H2O)2[B2P4O16(OH)4] und dem templatierten Eisenborophosphat
(C3H12N2)2Fe6[B4P8O32(OH)8] vor (siehe Tabelle 2.10).
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Tabelle 2.10: Borophosphate (B:P = 1:2) mit unverzweigten trimeren Anionen 3¤:¤¤¤.
uB Trimere 0∞[BP2Φ10] (Φ = O, OH)
D = 0, M = 1, Verknüpfungsgrad: B2/4, P1/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
10:0 (NH4)2(C3H12N3)8[V2P2BO12]6·15H2O Pn (Nr. 7) H [82]
(C6H22N4)4HM [V2BP2O12]6 · nH2O Pbca (Nr. 61) H [83]
(M = NH+4 , K
+; n = 14, 16)
(NH4)x(CnH2n+1NH3)y[(NH4)⊃V2P2BO12]6 n.v. A [84]
(n = 7–18, x+ y = 17)
(C4H12N2)6[(VO)2BP2O10]4·nH2O [85]
(n = 2, 14) P21/c (Nr. 14) H
(n = 6) P21/n (Nr. 14) H
Na14[Na⊃{(VO)2BP2O10}5]·nH2O P21/n (Nr. 14) H [85]
A17[A ⊃{(VO)2BP2O10}6]·nH2O R3m (Nr. 166) H [85]
(A = NH+4 , K
+–Cs+)
[C2H10N2]2[(VO)5(H2O){BP2O10}2]·1.5H2O Fdd2(Nr.43) H [86]
(NH4)2(C2H10N2)6Sr2[V2BP2O12]6·20H2O C2/c (Nr. 15) A [87]
(NH4)2(C3H12N2)6Sr2[V2BP2O12]6·25H2O I2/m (Nr. 12) A [87]
(NH4)3(C4H14N2)4.5Sr2[V2BP2O12]6·24H2O C2/c (Nr. 15) A [87]
(NH4)2(C2H10N2)6Ba2[V2BP2O12]6·18H2O P1 (Nr. 2) A [88]
(NH4)8(C3H12N2)4Ba[V2BP2O12]6·24H2O C2/c (Nr. 15) A [88]
(NH4)(C2H10N2)5.5[Cu(C2H8N2)2]3- I2/m (Nr. 12) H [89]
[V2BP2O12]6·17H2O
(NH4)(C2H10N2)3.5[Cu(C2H8N2)2]5- P42/mnm (Nr. 136) H [89]
[V2BP2O12]6·18H2O
8:2 CsV3(H2O)2[B2P4O16(OH)4] C2/m (Nr. 12) H [90]
(C3H12N2)2Fe6[B4P8O32(OH)8] P21/c (Nr. 14) H [25]
(C2H10N2)2Na[V2BP2O10(OH)2]5·22.5H2O P21/c (Nr. 14) H [91]
7:3 Mg2[BP2O7(OH)3] P1 (Nr. 1) H [92]
M IM III[BP2O7(OH)3] C2/c (Nr. 15)
M I = Na, M III = Al H [93]
M I = Na, M III = Fe H [94]
M I = Na, M III = In H [95]
M I = Na, M III = Ga H [96]
M I = K, M III = Ga H [97]
M I = Na, M III = V H [98]
Als weitere Verbindungen, deren Anionenteilstrukturen sich ausschließlich auf die
trimere Basisbaueinheit zurückführen lassen, findet sich eine große Gruppe an Bo-
rophosphaten mit offen-verzweigten vierer-einfach Ketten. Wie in Abbildung 2.16
aufgezeigt, geht das Kettenmotiv aus der linearen Verknüpfung der Oligomere über
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das zentrale Borattetraeder und eine der Phosphatgruppen hervor, die in alternie-
render Sequenz das Rückgrat der Ketten bilden. Die Zusammenfassung in Tabelle
2.11 zeigt, dass bislang ausschließlich isotype Verbindungen der Zusammensetzung
M IM III[BP2O8(OH)] gefunden wurden. Das Fehlen eines rigiden Netzwerks scheint
den Einbau von Kationen sehr unterschiedlicher Größe (M I = NH4 – Cs; M III = Al
– Ga) zu ermöglichen. Die Synthese erfolgte in allen Fällen hydrothermal.
Abbildung 2.16: Lineare Kondensation der trimeren BBU [BP2Φ10] zur offen-verzweigten
vierer-einfach Kette 1∞[BP2Φ9] (Φ = O, OH).
Tabelle 2.11: Borophosphate (B:P = 1:2) mit offen-verzweigten Kettenanionen, welche
hierarchisch von 3¤:¤¤¤-Trimeren abgeleitet werden.
oB Ketten 1∞[BP2Φ9] (Φ = O, OH)
D = 1, M = 1, Verknüpfungsgrad: B3/4, P1/4, P2/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
8:1 NH4M III[BP2O8(OH)] P21/c (Nr. 14)
M III = Al H [99]
M III = V, (Fe0.53V0.47) H [100]
M III = Fe H [100,101]
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6¤:¤<4¤>¤ als FBU: Zwei trimere Basisbaueinheiten 3¤:3¤ können unter Ver-
meidung von P—O—P Bindungen über zwei gemeinsame Ecken zu einem offen-
verzweigten Vierring 0∞[B2P4Φ18] verknüpft werden. Wie die Liste der Borophospha-
te in Tabelle 2.12 zeigt, liegt diese zyklische FBU 6¤:¤<4¤>¤ als protoniertes
isoliertes Anion in einer Reihe von hydrothermal synthetisierten Verbindungen vor.
Tabelle 2.12: Offen-verzweigte vierer-einfach Ringe 6¤:¤<4¤>¤ in Borophosphaten mit
B:P = 1:2.
oB Ringe 0∞[B2P4Φ18] (Φ = O, OH)
D = 0(r), M = 1, Verknüpfungsgrad: B3/4, P1/4, P2/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
8:1 M IM III[BP2O8(OH)] P1 (Nr. 2)
M I = K, M III = Fe H [94]
M I = NH4, M III = In H [110]
M I = K, M III = In H [111]
M I = Rb, M III = In H [112]
M I = Na, M III = In P21/c (Nr. 14) H [113]
7:2 NaCo[BP2O7(OH)2] P21/c (Nr. 14) H [114]
Durch Kondensation der offen-verzweigten Vierringe 6¤:¤<4¤>¤ über die end-
ständigen Phosphatgruppen und die noch ungeteilte Ecke der Borattetraeder enste-
hen zyklisch verzweigte Ketten (Abb. 2.17), welche aus einer Vielzahl verschiedenster
Verbindungen bekannt sind (Tab. 2.13).
Abbildung 2.17: Kondensation offen-verzweigter vierer-einfach Ringe 0∞[B2P4Φ18] zu
ringverzweigten Ketten.
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Tabelle 2.13: Ringverzweigte Ketten (B:P = 1:2), die hierarchisch von der zyklischen
FBU 6¤:¤<4¤>¤ abgeleitet werden.
lB Ketten 1∞[{B2P4Φ16}n] (Φ = O, OH; n = 1, 3)
D = 1, M = 1, Verknüpfungsgrad: B4/4, P2/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
1:0 (NH4)xCo(3−x)/2(H2O)2[BP2O8]·xH2O P65 (Nr. 170) H [115]
(x ≈ 0.5)
(NH4)Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O n. v. H [116]
(NH4)0.5(H3O)0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O P6522 (Nr. 179) H [117]
(NH4)0.4FeII0.55FeIII0.5(H2O)2[BP2O8]·0.6H2O P65 (Nr.170) H [101]
(NH4)0.5FeII0.5FeIII0.5(H2O)2[BP2O8]·0.5H2O P6522 (Nr.179) H [118]
(NH4)Cd(H2O)2[BP2O8]·0.72H2O P65 (Nr. 170) H [119]
LiCu(H2O)[BP2O8]·2H2O P61 (Nr. 169) H [120]
LiZn(H2O)2[BP2O8]·H2O P61 (Nr. 169) H [121]
LiCd(H2O)2[BP2O8]·H2O P65 (Nr. 170) H [122]
NaMg(H2O)2[BP2O8]·H2O P6122 (Nr. 178) H [21]
NaMn(H2O)2[BP2O8]·H2O P6122 (Nr. 178) H [21]
NaFe(H2O)2[BP2O8]·H2O P6122 (Nr. 178) H [123]
NaCo(H2O)2[BP2O8]·H2O n. v. H [21]
NaNi(H2O)2[BP2O8]·H2O P6122 (Nr. 178) H [124]
NaZn(H2O)2[BP2O8]·H2O P6122 (Nr. 178) H [22]
NaZn[BP2O8]·H2O P6122 (Nr. 178) H [22]
NaCd(H2O)2[BP2O8]·0.8H2O P6122 (Nr. 178) H [125]
KMg(H2O)2[BP2O8]·H2O n. v. H [21]
KMn(H2O)2[BP2O8]·H2O n. v. H [21]
KCo(H2O)2[BP2O8]·H2O n. v. H [21]
KNi(H2O)2[BP2O8]·H2O n. v. H [21]
KFe(H2O)2[BP2O8]·0.5H2O P6122 (Nr. 178) H [123]
M IxM
II
y (H2O)2[BP2O8]·zH2O P6122 (Nr. 178)/ H [126]
M I = Rb, Cs ; M II = Mg, Mn, Co; FeII/III P6522 (Nr. 179) ∗
(Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O P6122 (Nr. 178)/ H
(M II = Mg–Ba, Mn, Fe, Co, Zn) P6522 (Nr. 179) ∗
Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O P6522 (Nr. 179) H [23]
Sc(H2O)2[BP2O8] P6522 (Nr. 179) H [23]
Fe(H2O)2[BP2O8]·H2O P6522 (Nr. 179) H [127]
In(H2O)2[BP2O8]·H2O P6122 (Nr. 179) H [128]
In[BP2O8]·0.8H2O P6122 (Nr. 179) H [129]
7:1 (C2H10N2)2[B2P4O14(OH)2] P21/n (Nr. 14) ST [130]
∗ Strukturmodell, Röntgenbeugungsdaten deuten auf mögliche Überstrukturen bzw. Verzwilligung
hin.
Die ringverzweigten Ketten können unterschiedliche Konformation aufweisen, so
liegen sie entweder gestreckt (vierer-einfach, n = 1) oder helikal um eine Schraube-
nachse (61 oder 65) gewunden vor (zwölfer-einfach, n = 3). Bemerkenswert ist die
Fülle an Verbindungen mit helikalen Ketten, welche alle mit chiraler hexagonaler
Symmetrie kristallisieren. Trotz des rigiden Verknüpfungsmusters zeigt die anioni-
sche Teilstruktur in dieser Gruppe von Verbindungen eine große Flexibilität und
kristallisiert mit einer Vielzahl unterschiedlichster Kationen bzw. Kombinationen
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von Kationen. Eine entsprechende chirale Anordnung ist als CZP-Topologie10 aus
einem Zinkophoshat bekannt. Neben den hier aufgeführten Borophosphaten weisen
auch zwei Zinkoborophosphate ein anionisches Gerüst der gleichen Topologie auf
(siehe Abschnitt 2.3.3).
Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit Verbindungen der Zusammensetzung (Mg1−x-
M IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O (M II = Mg–Ba, Mn, Co, Zn) und M III(H2O)2[BP2O8]-
·H2O (M III = Sc, In) ebenfalls Borophosphate mit 1∞[BP2O3−8 ] helikalen Anionen
erhalten, die in den Abschnitten 4.3.3 und 4.4.1 vorgestellt und charakterisiert wer-
den. Weitere Informationen über den strukturellen Aufbau dieser Gruppe von Ver-
bindungen können dem Faltblatt B „Helikale Borophosphate“ am Ende dieser Arbeit
entnommen werden.
6¤:[<3¤>]¤|¤|¤| als FBU: Wird die trimere BBU 3¤:3¤ mit dem zentralen
Borattetraeder über zwei gemeinsame Ecken an die Phosphat- und Boratgruppe
eines weiteren Trimers kondensiert, so entsteht ein offen-verzweigter dreier-einfach
Ring 6¤:[<3¤>]¤|¤|¤|. Ausgehend von dieser FBU können zyklische oder ketten-
förmige Anionenteilstrukturen konstruiert werden (Abb. 2.18). In Tabelle 2.14 sind
die bekannten Borophosphate zusammengefasst, die auf dieses strukturelle Frag-
ment zurückgeführt werden. Bisher wurden lediglich zwei Kristallstrukturen be-
richtet, eine mit gemischt-verzweigten sechser-einfach Ringen (olB) und eine mit
gemischt-verzweigten sechser-einfach Ketten (olB), welche beide hydrothermal dar-
gestellt wurden.
Tabelle 2.14: Anionenteilstrukturen in Borophosphaten mit B:P = 1:2, die aus offen-
verzweigten dreier-einfach Ringen 6¤:[<3¤>]¤|¤|¤| aufgebaut sind.
olB Ring 0∞[B4P8Φ34] (Φ = O, OH)
D = 0(r), M = 1, Verknüpfungsgrad: B4/4, P1/4, P2/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
14:3 K6Cu2[B4P8O28(OH)6] P21/c (Nr. 14) H [132]
olB Kette 1∞[B6P12Φ51] (Φ = O, OH)
D = 1, M = 1, Verknüpfungsgrad: B4/4, P1/4, P2/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
39:12 Zn3(C6H14N2)4[B6P12O39(OH)12][HPO4] R3 (Nr. 146) H [133]
10CZP: Chiral Zincophosphate Na[ZnPO4]·H2O [131].
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Abbildung 2.18: Verzweigte dreier-einfach Ringe 6¤:[<3¤>]¤|¤|¤| als FBU von Boro-
phosphaten: Kondensation zu Ring- und Kettenanionen.
6¤:[<3¤>] =<3¤>|¤|¤| als FBU: Werden zwei trimere BBUs 3¤:3¤ über
drei gemeinsame Ecken in der Art verknüpft, dass ein gemischt verzweigter Dreiring
6¤:[<3¤>] =<3¤>|¤|¤| entsteht (Abb. 2.19), so sind beide Borattetraeder voll-
ständig eckenverküpft (B4/4). Da P—O—P Bindungen vermieden werden, sind die
Abbildung 2.19: In der gemischt verzweigten FBU 6¤:¤<3¤>=<3¤>¤ sind die Bo-
rattetraeder komplett eckenverknüpft. Da Sauerstoffbrücken zwischen Phosphatgruppen
vermieden werden, ist die Verknüpfung zu höherdimensionalen Anionenteilstrukturen un-
terbunden.
Phosphatgruppen terminal und eine weitere Verknüpfung des Hexamers ist unter-
bunden. Die FBU wird als isoliertes Anion bislang lediglich in der Kristallstruktur
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von Na4Cu3[B2P4O15(OH)2]·2HPO4 gefunden, welche zusätzlich isolierte Hydrogen-
phosphatgruppen enthält (siehe Tab. 2.15).
Tabelle 2.15: Gemischtverzweigte (olB) dreier-einfach Ringe 6¤:[<3¤>]=<3¤>|¤|¤| als
oligomere Anionen in Borophosphaten.
olB Ring 0∞[B2P4Φ17] (Φ = O, OH)
D = 0(r), M = 1, Verknüpfungsgrad: B4/4, P1/4, P2/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
15:2 Na4Cu3[B2P4O15(OH)2]·2HPO4 C2/c (Nr. 15) H [134]
9¤:[<3¤>]3¤|¤|¤|¤| als FBU: Aus drei Trimeren 3¤:3¤ kann ein gemischt
verzweigter dreier-einfach Ring 9¤:[<3¤>]3¤|¤|¤|¤| erzeugt werden, indem die
Baueinheiten verschieden aneinander Kondensiert werden. Zwei BBUs bilden einen
offen-verzweigten Dreiring (s.o.: 6¤:[<3¤>]¤|¤|¤|), eine weitere wird linear an
die noch unverknüpfte Ecke des Borattetraeders kondensiert. Die nonamere FBU
[B3P6Φ27] weist zwei freie Sauerstoffatome am Borattetraeder der Seitenkette auf,
welche eine weiteren Verknüpfung ermöglichen. In Abbildung 2.20 ist die Konden-
sation der FBU zu einer gemischt-verzweigten zehner-einfach Kette gezeigt. Ent-
sprechende Borophosphatstränge liegen in der Kristallstruktur des templatierten
Borophosphats (C4H10N2)3Fe6(H2O)4[B6P12O42(OH)12] vor (siehe Tab. 2.16), wel-
ches hydrothermal synthetisiert wurde. Weitere Anionenteilstrukturen (z.B. Ringe)
mit dieser FBU sind bisher nicht bekannt.
Abbildung 2.20: Gemischtverzweigte dreier-einfach Ringe 9¤:[<3¤>]3¤|¤|¤|¤| als fun-
damentale Baueinheit für gemischt verzweigte zehner-einfach Ketten.
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Tabelle 2.16: Gemischt verzweigte dreier-einfach Ringe 9¤:[<3¤>]3¤|¤|¤| als FBU in
Borophosphaten mit B:P = 1:2.
olB Ketten 1∞[B6P12Φ54] (Φ = O, OH)
D = 1, M = 1, Verknüpfungsgrad: B3/4, B4/4, P1/4, P2/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
7:2 (C4H10N2)3Fe6(H2O)4[B6P12O42(OH)12] Pbca (Nr. 61) H [25]
9¤:[<6¤>]¤|¤|¤| als FBU: Drei trimere Basisbaueinheiten 3¤:3¤ können, wie
in Abbildung 2.21 gezeigt, über gemeinsame Ecken zu offen-verzweigten sechser-
einfach Ringen 0∞[B3P6Φ27] verknüpft werden. In diesem Nonamer 9¤:[<6¤>]¤|¤|¤|
weist jeder Borattetraeder ein unverknüpftes Sauerstoffatom auf, über welche weite-
re Kondensationen möglich sind. Bisher sind nur gemischt verzweigte vierer-einfach
Schichtverbände 2∞[BP2Φ8] (Φ = O, OH) bekannt (siehe Tab. 2.17), die aus den
offen-verzweigten sechser-einfach Ringen aufgebaut sind. Die Synthese der beiden
isotypen Verbindungen erfolgte hydrothermal.
Abbildung 2.21: Offen-verzweigte Sechsringe 9¤:[<6¤>]¤|¤|¤| als FBU: Kondensation
zu für Schichtanionen 2∞[BP2Φ8] (Φ = O, OH).
Tabelle 2.17: Borophosphate (B:P = 1:2) mit Anionenteilstrukturen, die aus offen-
verzweigten sechser-einfach Ringen 9¤:[<6¤>]¤|¤|¤| aufgebaut sind.
olB Schichten 2∞[BP2Φ8] (Φ = O, OH)
D = 1, M = 1, Verknüpfungsgrad: B4/4, P1/4, P2/4, P3/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
7:1 M I2[BP2O7(OH)]
M I = Na, (Na0.945Ag0.055) Pna21 (Nr. 33) H [135]
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2.3.1.4. Tetraederanionen mit B:P = 2:5
Mit einem B:P Verhältnis von 2:5 sind zwei fundamentale Baueinheiten bekannt,
die durch Kondensation aus den Basisbaueinheiten mit B:P = 1:2 und B:P = 1:3
entstehen. Verknüpft über nur einen gemeinsamen Sauerstoff existiert ein offen-
verzweigtes Heptamer 7¤:[3¤]¤|¤|¤|¤|. Findet die Kondensation über zwei ge-
meinsame Sauerstoffatome statt, resultiert ein offen-verzweigter Dreiring (Hept-
amer) 7¤:[<3¤>]¤|¤|¤|¤| (siehe Abb. 2.22).
Abbildung 2.22: Offen-verzweigte lineare und zyklische heptamere Baueinheiten mit B:P
= 2:5 durch Kondensation der BBUs der molaren Zusammensetzung B:P = 1:2 (3¤:3¤)
und B:P = 1:3 (4¤:[¤]¤|¤|¤|).
7¤:[3¤]¤|¤|¤|¤| als FBU: Die offen-verzweigte heptamere FBU verfügt über
jeweils ein unverknüpftes Sauerstoffatom an den beiden Borattetraedern, eine weitere
Kondensation wäre also unter Vermeidung von P—O—P Bindungen möglich. In der
einzigen bislang bekannten Verbindung dieses Hierarchiezweiges liegt die FBU jedoch
isoliert vor (Tab. 2.18). Das Heptamer findet sich als Teil eines schichtförmigen
Heteropolyoxoanions 2∞[VIV4 B2P5O26] wieder, verknüpft über gemeinsame Sauerstoff-
atome mit VO5 (quadratische Pyramide) und V2O8 Einheiten (kantenverknüpfte
quadratische Pyramiden).
Tabelle 2.18: Borophosphate mit B:P = 2:5, aufgebaut aus offen-verzweigten heptameren
FBUs 7¤:[3¤]¤|¤|¤|¤|.
oB Heptamer 0∞[B2P5Φ22] (Φ = O, OH)
D = 0(t), M = 1, Verknüpftheit: B3/4, P1/4, P2/4
O:OH Verbindung Raumgr. Synth. Lit.
1:0 (N2C3H5)3.8(H3O)1.2[V4B2P5O26]·0.3H2O C2/c (Nr. 15) H [136]
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7¤:[<3¤>]¤|¤|¤|¤| als FBU: Das offen-verzweigte ringförmige Heptamer (oB
dreier-einfach) weist keine unverknüpften Sauerstoffatome an den Borattetradern
auf, eine weitere Kondensation ist unter Vermeidung von P—O—P Bindungen daher
nicht möglich. Als isolierte Baueinheit wird das Tetraederanion 7¤:[<3¤>]¤|¤|¤|¤|
in der Kristallstruktur von (N2C6H14)2[VB2P5O16(OH)3]·H2O als Teil eines Clusters
mit VV gefunden (Tabelle 2.19). Ein vergleichbares Clusteranion existiert auch mit
einer trigonal planaren BO3 Einheit, die das Phosphattetraeder im dreigliedrigen
Ring substituiert (siehe Abschnitt 2.3.2).
Tabelle 2.19: Borophosphate (B:P = 2:5) mit offen-verzweigten dreier-einfach Ringanio-
nen 7¤:[<3¤>]¤|¤|¤|¤|.
oB Ring 0∞[B2P5Φ22] (Φ = O, OH)
D = 0(r), M = 1, Verknüpftheit: B4/4, P1/4, P2/4
O:OH Verbindung Raumgr. Synth. Lit.
1:0 (N2C6H14)2[VB2P5O17(OH)5] P21/c (Nr. 14) H [137]
·H2O·H3PO4
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2.3.1.5. Tetraederanionen mit B:P = 1:3
3¤:[¤]¤|¤|¤| als FBU: Mit einem B:P Verhältnis von 1:3 ist als einfachste Bau-
einheit ein offen-verweigtes Tetramer [BP3Φ12] aus drei Phosphattetraedern kon-
densiert an eine zentrale BO4-Gruppe (3¤:[¤]¤|¤|¤|) bekannt, welche auch als
oligomeres Anion in Borophosphaten existiert. Ausgehend von dieser FBU finden
sich in der Hierarchie bislang ausschließlich offen-verzweigte vierer-einfach Ketten
1
∞[BP3Φ12], welche durch lineare Verknüpfung der FBUs entstehen (Abb. 2.23). Im
Einklang mit der Beobachtung, dass die Verknüpfung von Phosphatgruppen bisher
vermieden wird, ist die Dimensionalität begrenzt und das minimale B:P Verhältnis
für Kettenanionen beträgt 1:3.
In Tabelle 2.20 sind die bisher bekannten Borophosphate mit isolierten Tetraedero-
ligomeren 3¤:[¤]¤|¤|¤| aufgeführt. Unprotoniert liegen diese in einigen Verbindun-
gen als Teil von Heteropolyoxyclustern 0∞[V3BP3O19] vor, kondensiert an Trimere aus
Vanadium(V) Koordinationsoktaedern V3O13 (verbunden über ein zentrales Sauer-
stoffatom sind die VO6-Oktaeder untereinander kantenverknüpft). Als „freies“ Anion
existiert das tetramere Borophosphat protoniert in einem Magnesiumborophosphat,
welches in dieser Arbeit vorgestellt wird (Abschnitt 4.3.1) sowie einer Manganver-
bindung, die zusätzlich isolierte Phosphat- und Hydrogenphosphatgruppen enthält.
Auch die aus der FBU 3¤:[¤]¤|¤|¤| aufgebauten offen-verzweigten Borophosphat-
stränge sind als vierer-einfach Kette (protoniert und unprotoniert) aus den Kri-
stallstrukturen einiger Borophosphate bekannt. Die Verbindung K3[BP3O9(OH)3]
wird in dieser Arbeit in Abschnitt 4.2.2 vorgestellt, dort wird auch die strukturel-
le Verwandschaft zu den unprotonierten Borophosphaten M II3 [BP3O12] diskutiert.
Als weitere Verknüpfungsvarianten der tetrameren FBU sind etwa zyklische Motive
denkbar, diese wurden jedoch bislang nicht beobachtet.
Abbildung 2.23: Kondensation der offen-verzweigten tetrameren FBU 3¤:[¤]¤|¤|¤| zur
offen-verzweigten vierer-einfach Kette.
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Tabelle 2.20: Offen-verzweigte Tetramere [BP3Φ13] (Φ = O, OH) als FBU von Borophos-
phatanionen mit einer molaren Zusammensetzung B:P = 1:3.
oB Tetramere [BP3Φ13] (Φ = O, OH)
D = 0(t), M = 1, Verknüpfungsgrad: B3/4, P1/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
1:0 (NH4)5[V3BP3O19]·H2O P1 (Nr. 2) H, O [138]
[Co(en)3](enH2)[V3BP3O19]·4.5H2O P21/c (Nr. 14) H [139]
[Co(en)3][V3P3BO19][HPO4]·4H2O C2/c (Nr. 15) H [140]
(en = C2N2H8)
11:2 (NH4)4Mn9[BP3O11(OH)2]2[PO4]2[HPO4]2 C2/c (Nr. 15) H [141]
9:4 Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4] P212121 (Nr. 19) H [72]
oB Ketten 1∞[BP3Φ12] (Φ = O, OH)
D = 1, M = 1, Verknüpfungsgrad: B4/4, P1/4, P2/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
1:0 M II3 [BP3O12]
M II = Ba Ibca (Nr. 73) S [8]
M II = Pb Pbca (Nr. 61) S [142]
3:1 K3[BP3O9(OH)3] C2/c (Nr. 15) ST [81]
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2.3.1.6. Tetraederanionen mit B:P = 1:4
5¤:[¤]¤|¤|¤|¤| als FBU: Mit einem B:P Verhältnis von 1:4 ist das zentrale
Borattetraeder vollständig von Phosphatgruppen umgeben, eine weitere Verknüp-
fung zu höherdimensionalen Teilstrukturen oder Ringmotiven kann aufgrund der
Vermeidung von P—O—P Bindungen nicht realisiert werden. Die offen-verzweigte
pentamere Baueinheit 5¤:[¤]¤|¤|¤|¤| (Abb. 2.24) wurde bisher lediglich in Ver-
bindungen MII6 [BP4O16][PO4] (MII = Pb, Sr) beobachtet, in denen neben den Bo-
rophosphatanionen isolierte Phosphatgruppen vorliegen (siehe Tabelle 2.21). In der
Kristallstruktur von (C3N2H5)8[B2P8Mo12O59(OH)3]·4H2O liegt das Oligomer pro-
toniert als Teil eines Heteropolyoxoclusters mit Molybdän vor, welcher eng verwandt
mit den Wells-Dawson-Clustern ist. Vergleichbare Cluster existieren auch in einem
teilweise substituierten Borophosphat, in dem Phenylphosphonatgruppen an das
zentrale Borattetraeder kondensiert sind (siehe Abschnitt 2.3.4).
Abbildung 2.24: Offen-verzweigte Pentamer 5¤:[¤]¤|¤|¤|¤|. Mit einem B:P Verhältnis
von 1:4 ist die Dimensionalität der Borophosphate auf Oligomere (D = 0(t)) beschränkt
(keine P—O—P Verknüpfungen).
Tabelle 2.21: Borophosphate mit oligomeren Anionen der molaren Zusammensetzung
B:P = 1:4.
Oligomere 0∞[BP4Φ16] (Φ = O, OH)
D = 0(t), M = 1, Verknüpfungsgrad: B4/4, P1/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
1:0 Pb6[BP4O16][PO4] P4 (Nr. 81) H [143]
1:0 Sr6[BP4O16][PO4] I4c2 (Nr. 120) H [144]
16:3 (C3N2H5)8[B2P8Mo12O59(OH)3]·4H2O C2/c (Nr. 15) H [145]
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2.3.2. Borophosphate – Gemischtkoordinierte Anionen
Borophosphate mit gemischkoordinierten Anionen überstreichen einen weiten Be-
reich der Zusammensetzungen mit Verhältnissen B:P zwischen 6:1 und 1:3. Die
Anzahl bekannter Verbindungen ist jedoch vergleichsweise klein, sodass eine hierar-
chische Klassifizierung erschwert ist. Eine Auflistung der bekannten Verbindungen
sortiert nach dem B:P Verhältnis ist zusammen mit Information über Protonierungs-
grad, Symmetrie und Synthesemethode in Tabelle 2.22 am Ende dieses Abschnitts zu
finden, hier sind auch die Literaturstellen angegeben. Im Vergleich zu Borophospha-
ten mit Tetraederanionen ist die räumliche Ausdehnung der Anionenteilstrukturen
bei den gemischtkoordinierten Verbindungen bislang auf Oligomere und Ketten be-
schränkt. Als strukturelle Gemeinsamkeit ist das Auftreten drei- und viergliedriger
Ringmotive in den Anionen hervorzuheben. In gemischtkoordinierten Borophosphate
stellen dreigliedrige Ringmotive mit zwei trigonal planaren BΦ3-Einheiten eine Be-
sonderheit dar, da diese eine endständige Verzweigung bilden (cyclo-Verzweigung,
cB) und nur mit der tetraedrischen Baueinheit zur räumlichen Ausdehnung des
Anions beitragen. Grundsätzlich lassen sich die Verbindungen in borat- und phos-
phatreich unterteilen. So wurden mit B:P ≤ 1:1 bisher ausschließlich oligomere An-
ionenverbände gefunden, mit B:P > 1 sind die Borat- und Phosphatgruppen immer
zu Ketten kondensiert. Während mit hohen Phosphatanteilen sehr einfache Bauein-
heiten gefunden werden, da P—O—P Verknüpfungen vermieden werden, sind diese
bei großen B:P Verhältnissen entsprechend komplex. Es treten Baueinheiten auf, die
ausschließlich Boratgruppen enthalten und aus der Strukturchemie der Borate be-
kannt sind [11,12]. Auffallend ist dabei, dass bislang alle boratreichen Verbindungen
trigonal planare Baueinheiten enthalten und ausschließlich mit Alkalikationen bzw.
Ammonium (als Pseudoalkalikation) bekannt sind.
Bei der Betrachtung der oligomeren Baueinheiten mit B:P ≤ 1:1 sind Gemein-
samkeiten mit den reinen Tetraederstrukturen festzustellen. Als einfachstes Anion
wird in der Kristallstruktur von Co5[BPO6][PO4] ein Dimer 4¤ neben isolierten
PO4-Tetraedern gefunden. In dem offen-verzweigte tetrameren Anion der Verbin-
dungen M III2 [BP3O12] sind zwei weitere Phosphatgruppen an die trigonal planare
BO3-Einheit (B3/3) kondensiert (Abb. 2.25). Diese Absättigung mit PO4-Tetraedern
verläuft analog der Sequenz von BBUs der reinen tetraedrisch koordinierten Anionen
(Abb. 2.5 in Abschnitt 2.3.1). Die Verbindungen sind wasserfrei und wurden durch
Feststoffsynthesen dargestellt (Tab. 2.22). Die in dieser Arbeit durchgeführten Expe-
rimente zur thermischen Stabilität der helikalen BorophosphateM III(H2O)2[BP2O8]-
·H2O (M III = Sc, In), lassen darauf schließen, dass auch VerbindungenM III2 [BP3O12]
(M III = Sc, In) existieren (Abschnitt 4.4.1.5).
44 Borophosphate – eine struktursystematische Übersicht
Abbildung 2.25: Oligomere Anionen in phosphatreichen Borophosphaten mit gemisch-
koordinierten Anionen: Ausgehend von dem einfachen Dimer (links) kann die Boratgruppe
mit Phosphattetraedern abgesättigt werden, um zum verzweigten Tetramer (rechts) zu ge-
langen. Eine entsprechende Sequenz wird für rein tetraedrische BBUs (B:P = 1:1 – 1:4) in
Abschnitt 2.3.1 vorgestellt.
Als einziges weiteres Beispiel mit phosphatreichen gemischtkoordinierten Anio-
nen (B:P ≤ 1:1) ist bislang die Verbindung (C6H14N2)2[VB3P4O16(OH)5]·4H2O be-
kannt, welche offen-verzweigte ringförmige Anionen 46¤:[<42¤>]¤|¤|¤|¤| ent-
hält (Abb. 2.26, links). Analoge verzweigte Ringoligomere, jedoch mit Phosphat-
tetraedern anstelle der trigonal planaren Baueinheiten (Abb. 2.26, rechts), liegen
in der Kristallstruktur der Verbindung (N2C6H14)2[VB2P5O16(OH)3]·H2O [137] vor
(siehe Abschnitt 2.3.1.4). In beiden Fällen sind die Borophosphatoligomere Teil von
Heteropolyoxoclusteranionen mit Vanadium.
Abbildung 2.26: Das gemischtkoordinierte offenverzweigte Ringanion
46¤:[<42¤>]¤|¤|¤|¤| im Vergleich mit dem rein tetraedrischen Analogon mit
B:P = 2:5. Trigonal planare Baueinheiten und Phosphatgruppen nehmen eine äquivalente
Position im dreigliedrigen Ringmotiv ein.
In den boratreichen Verbindungen (B:P > 1:1) werden ausschließlich kettenförmi-
ge Anionenteilstrukturen gefunden. Werden diese in FBUs zerschnitten, so spielen
diskrete Fragmente, die ausschließlich aus Borateinheiten bestehen, eine wichtige
2.3. Klassifizierung der bekannten Borophosphate und Metalloborophosphate 45
Rolle im strukturellen Aufbau. Betrachtet man etwa die Verbindungen mit B:P
= 3:1 und 6:1 (Abb. 2.27), so sind jeweils dreigliedrige Ringe <24¤> enthalten,
deren Borattetraeder (B4/4) über Phosphatgruppen verküpft sind. Während in den
Kristallstrukturen von Li[B3PO6(OH)3] und (NH4)2[B3PO7(OH)2] die dreigliedrigen
Ringe in cyclo-verzweigten Ketten (cB) mit Phosphatgruppen linear (P2/4) konden-
siert sind (Abb. 2.27, oben/mitte), ist die Anzahl der Ringe in K[B6PO10(OH)4]
doppelt so groß. Es resultiert ein zusätzlicher Ringschluß (clB Motiv) entlang der
Ketten und der Verknüpfungsgrad der Phosphattetraeder erhöht sich auf P4/4 (Abb.
2.27, unten). Wie die Abbildung zeigt, entspricht die FBU der Kettenanionen mit
B:P = 3:1 einem offen-verzweigten Ringtetramer 242¤:<24¤>¤, mit B:P von
6:1 wird für das Kettenanion 1∞[B6PO10(OH)4] eine um einen Dreiring erweiterte
heptamere FBU 443¤:<24¤>¤<24¤> gefunden.
Abbildung 2.27: In Borophosphatteiltrukturen mit B:P = 3:1 und 6:1 werden zyklisch
verzweigte Ketten gefunden. Mit B:P = 3:1 liegen ausschließlich cyclo-Verzweigungen cB
vor (zwei trigonal planare BΦ3-Einheiten an jedem Borattetraeder). Die Verdoppelung
des Boratgehaltes führt zum Einbau zusätzlicher dreigliedriger Ringfragmente entlang der
Kette. Unter Ausbildung viergliedriger Ringe erhöht sich dabei der Verknüpfungsgrad der
Phosphattetraeder in diesem gemischt verzweigten Kettenmotiv (clB) auf P4/4.
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Als weitere boratreiche Verbindung (B:P = 5:1) weist die Kristallstruktur von
K3[B5PO10(OH)3] ringverzweigte sechser-einfach Ketten (lB) auf. Das Rückgrat der
Ketten besteht dabei aus BO4-Tetraedern, die zyklischen Verzweigungen in Aus-
breitungsrichtung enthalten sowohl trigonal planare Borateinheiten (B2/3), als auch
Phosphattetraeder (P2/4). Dabei sind doppelt so viele trigonal planare BΦ3-Gruppen
vorhanden, sodass nur jede dritte Verzweigung einen Phosphattetraeder enthält. Ver-
gleicht man dieses Kettenmotiv mit den Borophosphatsträngen der Verbindungen
der M II[BPO5] (B:P = 1:1, Abschn. 2.3.1.1), so fällt wiederum auf, dass trigonal
planare BΦ3-Gruppen und Phosphattetraeder äquivalente Positionen im Anion be-
setzen können. Da vergleichbare zyklisch-verzweigte Ketten auch aus Boraten be-
kannt sind [11, 12], sind weitere Kettenmotive mit variabler Zusammensetzung B:P
zu erwarten.
Abbildung 2.28: Mit B:P = 5:1 werden lB Ketten mit trigonal planaren BΦ3-Gruppen
und Phosphattetraedern in den zyklischen Verzweigungen gefunden (oben). Vergleichbare
Anordnungen existieren auch mit B:P = 1:1, hier besetzten ausschließliche Phosphattetra-
eder die zyklischen Verzweigungen (unten). Da die Baugruppen BΦ3 und PΦ4 auf äquiva-
lente Positionen entlang der Ketten gefunden werden, lässt weitere Ketten mit variabler
Zusammensetzung B:P erwarten.
Wie Tabelle 2.22 zu entnehmen wurden die boratreichen Verbindungen ausnahms-
los hydrothermal synthetisiert. Bei den gemischtkoordinierten Borophosphaten mit
B:P ≤ 1:1 hingegen kamen unterschiedliche Methoden zum Einsatz. So erfolgten die
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Synthesen bevorzugt durch Feststoffreaktionen (S) oder auch mit einem Flussmit-
tel (F). Einzige Ausnahme stellt die Verbindung (C6H14N2)2[VB3P4O16(OH)5]·4H2O
dar, die aus wässrigem Medium dargestellt wurde.
Tabelle 2.22: Borophosphate mit gemischtkoordinierten Anionen, sortiert nach steigen-
dem Boratgehalt.
B:P ≤ 1:1
Oligomere, D = 0, M = 1
B:P O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
1:3 1:0 M III[BP3O12]∗
M III = Cr P3 S [146]
M III = Fe P3 S [147]
M III = V P63/m S [148]
3:4 16:5 (C6H14N2)2[VB3P4O16(OH)5]·4H2O P21/c (Nr. 14) H [149]
1:1 1:0 Co5[BPO6][PO4]2∗∗ P21/c (Nr. 14) F [150]
B:P > 1:1
Kettenanionen, D = 1, M = 1
B:P O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
3:1 6:3 Li[B3PO6(OH)3] Pbcn (Nr.60) H [151]
3:1 7:2 (NH4)2[B3PO7(OH)2] P21/c (Nr. 14) H [152]
5:1 10:3 K3[B5PO10(OH)3] P2/c (Nr.13) H [153]
6:1 10:4 K[B6PO10(OH)4] P4/ncc (Nr. 130) H [154]
∗Röntgenpulveraufnahmen der Zersetzungsprodukte der helikalen Borophosphate M III(H2O)2-
[BP2O8]·H2O (M III = Sc, In) lassen auf entsprechende Verbindungen mit Indium und Scandium
schließen (siehe Abschnitt 4.4.1). Eine Strukturverfeinerung gelang bisher nicht. ∗∗Die Verbindung
enthält isolierte Phosphatgruppen, diese werden nicht zur Borophosphatteilstruktur gezählt.
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2.3.3. Metalloborophosphate
Bislang sind Metalloborophosphate ausschließlich mit dreidimensional unendlichen
Anionenteilstrukturen bekannt, welche ausnahmslos aus Tetraedern aufgebaut sind
und ein Verhältnis zwischen Metallat-, Borat- und Phosphattetraedern (M :B:P)
von 1:1:2 aufweisen. Als Metallkationen in tetraedrischer Koordination wurden bis-
her lediglich Zn2+, Be2+ und Co2+ gefunden. Auffallend ist in dieser Familie von
Verbindungen das Vorliegen von anionischen Teilstrukturen mit zeolith-analogen
oder -verwandten Topologien, in welchen die tetraedrischen Baueinheiten alternie-
rend in vier-, sechs- und achtgliedrigen Ringen angeordnet sind und Kavitäten bzw.
Kanäle umrahmen. In den Anionenteilstrukturen sind bisher keine verbrückenden
Sauerstoffatome zwischen gleichen Tetraedern bekannt, auch M—O—B Verknüp-
fungen wurden nicht beobachtet. Sowohl Borat-, als auch Metallattetraeder sind
ausschließlich an Phosphatgruppen kondensiert, welche ihrerseits von je zwei Borat-
und Metallattetraedern umgeben sind. Wird allein das Borophosphatgerüst betrach-
tet, so treten die strukturellen Motive auf, welche auch für reine Borophosphate mit
B:P = 1:2 beobachtet werden (Abschnitt 2.3.1.3). Alle bekannten Metalloborophos-
phate können auf eine gemeinsame Basisbaueinheit zurückgeführt werden: Einen un-
verzweigten vierer-einfach Ring (4¤:<4¤>) aus zwei Phosphatgruppen verknüpft
über je einen Metallat- und Borattetraeder (siehe Abb. 2.29), welcher als dominan-
tes Motiv in allen Verbindungen vorhanden ist. Kondensiert man dieses Tetramer
Abbildung 2.29: Viergliedrige unverzweigte Ringe 0∞[MBP2Φ12] als Basisbaueinheit in
Metalloborophosphaten.
(MPBP) zu höherdimensionalen Teilstrukturen, so lassen die oben genannten Ver-
knüpfungsregeln die Bildung weiter viergliedriger Ringmotive aus je zwei Phosphat
und zwei Borattetraedern (PBPB) oder aus zwei Metallat- und zwei Phosphatte-
traedern (MPMP) zu. So haben zwar alle bekannten Verbindungen formell Anio-
nenteilstrukturen der gleichen Zusammensetzung, aus der Art der Verknüpfungen
gehen jedoch unterschiedliche Topologien hervor. Da sich diese Anordnungen in der
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Tabelle 2.23: Metalloborophosphate mit M :B:P = 1:1:2: Dreidimensionale Tetraederge-
rüste (siehe Text).
Gerüste 3∞[MBP2Φ8] (Φ = O, OH)
D = 3, M = 1,2, Verknüpfungsgrad: B4/4, P4/4, M4/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
1:0 A[ZnBP2O8] (A = NH+4 , Rb
+, Cs+) P1 (Nr. 2) H [155]
NH4[(Zn1−xCox)BP2O8] (0 ≤ x ≤ 0.4) P1 H [156]
1:0 Na[ZnBP2O8]·H2O P6122 (No. 178) H∗ [22]
(C4N3H16)[Zn3B3P6O24]·H2O P6522 (Nr. 179) H [157]
1:0 NH4[ZnBP2O8] C2/c (No. 15) ST [158]
K[ZnBP2O8] C2/c (No. 15) H [155]
1:0 A[BeBP2O8]·xH2O (A = Na+, K+, NH+4 ) P213 (Nr. 198) H [159]
∗
Dimensionalität der Borophosphatteilstruktur unterscheiden, sind die beobachte-
ten Tetraederverbände entsprechend dieses Kriteriums in Abbildung 2.30 sortiert.
In gleicher Reihenfolge befindet sich Tabelle 2.23 eine Auflistung aller bekannten
Metalloborophosphate. Die Synthese der Verbindungen erfolgte in der Regel hydro-
thermal. Die Zinkoborophosphate NH4[ZnBP2O8] (Solvothermalsynthese mit Ethy-
lenglycol als Lösungsmittel) und Na[ZnBP2O8]·H2O (Dehydratisierungsprodukt des
Borophosphats NaZn(H2O)2[BP2O8]·H2O) stellen die einzigen Ausnahmen dar.
In den isotypen Verbindungen A[ZnBP2O8] (A = NH+4 , Rb+, Cs+) [155] und in
der partiell substituierten Phase NH4[(Zn1−xCox)BP2O8] (0 ≤ x ≤ 0.4) [156] sind
ringverzweigte vierer-einfach Borophosphatketten über ZnO4 Tetraeder zu einem
unverzweigten vierer-doppel Netzwerk mit Gismondin-Topologie (Abbildung 2.30,
I) kondensiert.11
Die Verbindungen Na[ZnBP2O8]·H2O und (C4N3H16)[Zn3B3P6O24]·H2O enthalten
ein rinverzweigtes vierer-einfach Netzwerk mit CZP-Topologie (Abb. 2.30, I).12 Die
FBUs sind untereinander zyklisch über alternierende Borat- und Phosphattetraeder
(viergliedrige BPBP Ringe) kettenförmig verknüpft, die ZnO4-Tetraeder verbinden
die resultierenden Borophosphatstränge untereinander. Das Tetraedergerüst lässt
sich von den Strukturen der Borophosphate mit helikalen Ketten 1∞[BP2O8] ableiten
(siehe Abschnitt 2.3.1.3), in welchen die Borophosphatstränge über MO4(H2O)2-
Koordinationsoktaeder miteinander verknüpft sind.13 Die ringverzweigten Borophos-
11Gismondin: Ca[Al2Si2O8]·4.5H2O [160].
12CZP: Chiral Zincophosphate Na[ZnPO4]·H2O [131].
13Siehe Abschnitte 4.3.3 und 4.4.1 sowie Faltblatt B („helikale Borophosphate“).
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Abbildung 2.30: Tetraedergerüste der Metalloborophosphate (rechts), sortiert nach der
Dimensionalität der Borophosphatteilstrukturen (links).
2.3. Klassifizierung der bekannten Borophosphate und Metalloborophosphate 51
phat zwölfer-einfach Ketten unterscheiden sich nur in ihrer Konformation von den
vierer-einfach Ketten der oben genannten Zinkoborophosphaten mit Gismondin-
Topologie (Abb. 2.30, I). Beide Kettenmotive können auf die offen-verzweigte zy-
klische FBU 6¤:¤<4¤>¤ zurückgeführt werden, welche dem zyklischen Verknüp-
fungsmuster Rechnung trägt (siehe Abschnitt 2.3.1.3).
Die wasserfreien Zinkoborophosphate A[ZnBP2O8] (A = NH+4 , K+) haben die
gleiche Zusammensetzung wie die oben aufgeführten Verbindungen mit Gismondin-
Topologie, enthalten jedoch ringverzweigte vierer-einfach Gerüste mit einer Topo-
logie ähnlich den Feldspäten (Abbildung 2.30, III). Die Kristallstrukturen weisen
keine viergliedrigen Ringmotive des Typs ZnPZnP auf und die Borat- und Phos-
phattetraeder sind zu Schichten kondensiert. Dieser zweidimensionale Borophos-
phatverband kann ebenfalls hierarchisch auf das offen-verzweigte zyklische Hexamer
6¤:¤<4¤>¤ als FBU zurückgeführt werden.
In den isotypen Berylloborophosphaten A[BeBP2O8]·xH2O (A = Na+, K+, NH+4 )
[159] liegt ein unverzweigtes achter-einfach Netzwerk mit Analcim-Topologie14 vor
(Abbildung 2.30, IV). In der dreidimensionalen Anordnung sind die Basisbauein-
heiten ohne Bildung weiterer Vierringmotive miteinander über gemeinsame Ecken
verbunden. Als Resultat der Kondensation enstehen sechs- und achtgliedrige Ringe,
welche die irregulären Kanäle in der Struktur umrahmen. Wird nur die Borophos-
phatteilstruktur betrachtet, so ist das unverzweigte achter-einfach Gerüst auf offen-
verzweigte Sechsringe 9¤:<6¤>¤|¤|¤| als FBU zurückzuführen (siehe Abschnitt
2.3.1.3).
14Analcim: Na[AlSi2O6] [161,162].
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2.3.4. Substituierte Anionen, Grenz- und Sonderfälle
Bisher ist nur eine kleine Anzahl von Borophosphaten bekannt, in denen die Oxo-
liganden der komplexen Anionen substituiert sind. So sind mit (NH4)[BPO4F] und
(C2H10N2)[BPO4F2] zwei fluorierte Borophosphate mit unterschiedlichem Fluorie-
rungsgrad bekannt. Die Substitution findet in beiden Fällen an den Borattetraedern
statt. Da die Fluoroliganden nicht verbrückend sind, können die zweifach substi-
tierten Borattetraeder in (C2H10N2)[BPO4F2] nur als lineares Verknüpfungsglied
fungieren (B2/4). Da zwischen Phosphatgruppen P—O—P Brücken vermieden wer-
den, ist die Dimensionalität der anionischen Teilstruktur auf Ketten beschränkt
(uB zweier-einfach, Abb. 2.31, links). Die einfach substituierten Borateinheiten in
Abbildung 2.31: Fluorierte Borophosphatanionen (B:P = 1:1) in den Kristallstrukturen
von (C2H10N2)[BPO4F2] (I) und (NH4)[BPO4F] (II): Fluorierung findet an den Boratte-
traedern statt. Die Fluoroliganden sind terminal, bei zweifacher Substitution können die
Borattetraeder nur lineare Verknüpfungen (B2/4) realisieren und es werden unverzweigte
Kettenanionen gefunden (uB zweier-einfach, I). Ist nur ein Sauerstoff substituiert kön-
nen höherdimansionale Anionenteilgerüste gebildet werden, da die Borattetraeder verzwei-
gend sind (B3/4). In der Kristallstruktur von (NH4)[BPO4F] liegt ein unverzweigtes vierer-
einfach Gerüst vor (II).
(NH4)[BPO4F] hingegen können Verzweigungen realisieren (B3/4) und es wird ein
dreidimensionales Gerüst mit zeolith-ähnlicher Topologie (Gismondin) gefunden, in
dem alle Phosphattetraeder vollständig verknüpft sind (P4/4). Gemäß der Nomen-
klatur ist das Gerüst entsprechend der unverzweigten fundamentalen Ketten als
unverzweigtes vierer-einfach Gerüst zu bezeichnen (Abb. 2.31, rechts). Beide fluo-
rierten Anionenteilstrukturen können struktursystematisch auf dimere Baueinheiten
2¤:2¤ zurückgeführt werden.
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Im Falle der Verbindung (ImH2)5[MoV5 MoV I7 O30(BPO4)2(O3P-Ph)6]15 handelt es
sich strenggenommen nicht um ein Borophosphat, da Monophenylphosphonatbau-
gruppen auftreten ([PO3Ph], P nicht in Oxidationsstufe +5). Dennoch sollen die
Heteropolyoxocluster (Abb. 2.32),16 die auch unsubstituiert existieren (siehe Ab-
schnitt 2.3.1.6) an dieser Stelle genannt sein, da die raumbedürftigen organischen
Liganden interessante strukturdirigierende Einflüsse aufweisen. Die substituierte Bo-
rophosphatteilstruktur besteht aus verzweigten Pentameren 5¤:[¤]¤|¤|¤|¤|, wel-
che aus anderen Borophosphaten mit B:P = 1:4 bekannt ist (Basisbaueinheit, siehe
Abschnitt 2.3.1.6).
Abbildung 2.32: Substituierte Heteropolyoxocluster in der Kristallstruktur
von (ImH2)5[MoV5 MoV I7 O30(BPO4)2(O3P-Ph)6]. Verzweigte Tetraeder-Pentamere
5¤:[¤]¤|¤|¤|¤| sind an einen Doppelring aus MoO6-Koordinationsoktaedern kondensiert.
Definitionsgemäß handelt es sich nicht um ein Borophosphat, da drei Phenylphosphonat-
gruppen vorliegen, in denen Phosphor nicht die Oxidationsstufe +5 aufweist.
Als struktursystematischer Grenzfall soll an dieser Stelle auch die Verbindung
(C2H14N2){Zn[ZnB2P4O15(OH)2]·(C2H13N2)Cl} vorgestellt werden, welche in der Li-
teratur als Zinkoborophosphat mit Tetraederbändern vorgestellt wurde (Abb. 2.33).
Die Tatsache, dass an einem der kristallographisch unabhängigen Zinktetraeder
zwei Oxoliganden durch Chlor bzw. das organische Templat substituiert sind, wi-
derspricht aber der Definition von (Metallo)Borophosphaten (siehe Abschnitt 2.1).
Auch das zweite ZnΦ4-Tetraeder zeigt eher eine 5+1 Koordination (langer Abstand
gestrichel eingezeichnet), daher wird von der Klassifizierung als Metalloborophos-
phat abgesehen. Die verbleibende oligomere Borophosphatteilstruktur (B:P = 1:2)
wird als gemischt-verzweigter Dreiring 6¤:[<3¤>]=<3¤>|¤|¤| (olB) klassifiziert.
15Im: Imidazol C3H4N2; 1,3-Diaza-2,4-cyclopentadien.
16Vergleichbare Cluster sind aus Heteropolyoxomolybdaten und -wolframaten bekannt (vgl. Wells-
Dawson-Cluster).
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Abbildung 2.33: Bänder aus eckenverknüpften Tetraedern in der Kristallstruktur von
(C2H14N2){Zn[ZnB2P4O15(OH)2]·(C2H13N2)Cl}. Die Verbindung wurde in der Literatur
als Zinkoborophosphat klassifiziert, da eine der Zinkpositionen jedoch Chloro- und Al-
kylaminoliganden enthält und die zweite nicht eindeutig tetraedrisch koordiniert ist (5+1
Koordination, lange Bindung gestrichelt eingezeichnet), widerspricht dies der hier getrof-
fenen Definition von (Metallo)Borophosphaten. Die verbleibenden ringförmigen Borophos-
phatoligomere (olB Dreiring, 6¤:[<3¤>]=<3¤>|¤|¤|) sind aus unsubstituierten Boro-
phosphaten bereits bekannt und können wie alle Tetraederanionen mit B:P = 1:2 auf
trimere unverzweigte BBUs 3¤:3¤ zurückgeführt werden.
Entsprechende Anionen wurden bereits in unsubstituierten Borophosphaten beob-
achtet. Hierarchisch sind die zyklischen Oligomere wie alle Tetraederanionen mit B:P
= 1:2 auf trimere unverzweigte BBUs 3¤:¤ zurückzuführen (siehe Abschn. 2.3.1.3).
Eine Zusammenfassung der bislang bekannten substituierten Borophosphate ist
in Tabelle 2.24 gegeben, in der die Verbindungen mit Angabe der Raumgruppe,
der Synthesemethode sowie der Literaturstelle aufgelistet sind. Zahlreiche weitere
Derivate von Borophosphaten mit unterschiedlichen Substituenten sind denkbar,
sodass hier weitere Verbindungen erwartet werden.
Tabelle 2.24: Liste bekannter substituierter Borophosphate: Grenz- bzw. Sonderfälle.
B:P Verbindung Raumgruppe Synthese Lit.
1:1 (C2H10N2)[BPO4F2] P1 (Nr. 2) H [163]
1:1 (NH4)[BPO4F] P213 (Nr. 198) F [164]
1:4 (ImH2)5[MoV5 MoV I7 O30(BPO4)2(O3P-Ph)6] P21/c (Nr. 14) H [165]
1:2 (C2H14N2){Zn[ZnB2P4O15F(OH)2] P21/c (Nr. 14) H [166]
·(C2H13N2)Cl}
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2.3.5. Borat-Phosphate
Die Gruppe der Borat-Phosphate enthält ausschließlich isolierte komplexe Anionen
[BΦ3], [BΦ4] und [PΦ4] (Φ = O, OH), daneben können Oxoanionen vorliegen wie
etwa in den Verbindungen der Zusammensetzung LnIII7 O6[BO3][PO4]2, von denen
zwei im Rahmen dieser Arbeit synthesisiert wurden (siehe Abschnitt 4.4.2). Da die
vorgestellte Struktursystematik einer hierarchischen Kondensation komplexer An-
ionen entspricht, sind Borat-Phosphate hier nicht relevant, sollen aber zur Vervoll-
ständigung aufgeführt werden. Wie die Zusammenfassung der Borat-Phosphate in
Tabelle 2.25 zeigt, weisen die Verbindungen bevorzugt unprotonierte Anionen auf.
Die Darstellung erfolgte in der Regel durch Feststoffsynthese oder Fluxmethoden, als
Ausnahme wurde Mg3[BPO7] jedoch auch hydrothermal synthetisiert. Die Verbin-
dungsreihe M II3 [BPO7] zeigt temperaturabhängige strukturelle Umwandlungen und
es konnten Hoch- und Tieftemperaturmodifikationen festgestellt werden. Das Mi-
neral Seamanite Mn3(OH)2[B(OH)4][PO4] enthält als einziges protonierte komplexe
Anionen und kann aus wässrigen Medien synthetisiert werden.
Tabelle 2.25: Verbindungen mit isolierten Borat- und Phosphatanionen: Die Verbindugs-
klasse der Borat-Phosphate.
Isoliert [BΦ3], [PΦ4] (Φ = O, OH)
D = 0, M = 0, Verknüpfungsgrad: B0/3, P0/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
1:0 M II3 [BPO7] —∗
M II = Zn S [167,168]
M II = Mg S, H [167,169]
M II = Co F [170]
1:0 Ln7O6(BO3)(PO4)2 P21/n (Nr. 13) S, F [36,171,172]
(Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy)
Isoliert [BΦ4], [PΦ4] (Φ = O, OH)
D = 0, M = 0, Verknüpfungsgrad: B0/4, P0/4
O:OH Verbindung Raumgruppe Synth. Lit.
1:1 Mn3(OH)2[B(OH)4][PO4] Pbnm (Nr. ) N, O [59,173,174]
∗ In der Literatur wurden widersprüchlich für M II = Zn zwei α-Phasen zugewiesen:
Co3[BPO7] [170], α-Zn3[BPO7] [168] sind isotyp (Raumgruppe Cm (Nr. 8); α-M II3 [BPO7]
(M II = Zn, Mg) [167], (M II = Mg) [169] werden als mögliche Isotypen berichtet (mögliche
Raumgruppe Imm2 (Nr. 44); β-M II3 [BPO7] (M II = Zn, Mg) [167] werden als isotyp berichtet
(hexagonal, P6m2 (Nr. 187) oder P62m (Nr. 189)).
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2.4. Zusammenfassung
Im Laufe der letzten zwölf Jahre ist die Substanzklasse der Borophosphate und Me-
talloborophosphate stetig gewachsen und offenbart heute eine Vielzahl an Verbin-
dungen mit einer strukturellen Vielfalt, welche jener der Silikate und Alumosilikate
kaum nachsteht. In Anlehnung an existierende Struktursystematiken für Silikate [10]
und Borate [11,12] sowie einer ersten Übersicht über Borophosphate [8] wurde eine
hierarchische Klassifizierung der Anionenteilstrukturen vorgeschlagen, die von einfa-
chen oligomeren Baueinheiten ausgeht. Das formale Zerschneiden höherdimensiona-
ler Anionenteilstrukturen in fundamentale Baueinheiten (FBUs) ist dabei ein hilfrei-
ches Mittel, um zum Verständis der Strukturbildung beizutragen und das Auftreten
bestimmter Verknüpfungsmuster zu erklären. Auf diese Weise konnten die Anionen-
teilstrukturen der Borophosphate mit Tetraederanionen entsprechend ihrer molaren
Zusammensetzung B:P, den auftretenden strukturellen Motiven sowie ihrer räumli-
chen Ausdehnung ausgehend von einem Satz einfacher Basisbaueinheiten und den
daraus generierten fundamentalen Baueinheiten hierarchisch eingeordnet werden.
Wie die Übersicht der Borophosphate zeigt, treten dabei bestimmte molare Verhält-
nisse B:P bevorzugt auf und die Anordnung der Borat- und Phosphattetraeder ist
nicht beliebig. So treten einige strukturelle Motive häufiger auf und bestimmte An-
ionenteilverbände sind aus einer Vielzahl von Verbindungen bekannt (z.B. helikale
Ketten mit B:P = 1:2). Neben offenen Verzweigungen sind insbesondere drei- und
viergliedrige Ringe dominante strukturelle Motive.
Von großem strukturellem Einfluss ist die Vermeidung von P—O—P Bindungen.
Der terminale Charakter der Phosphatgruppen bei hohem Phosphatgehalt begrenzt
die Verknüpfungsmotive und die Dimensionalität der Anionenteilstrukturen. Dieser
Einfluss ist in Abbildung 2.34 veranschaulicht, in welcher für die jeweilige Zusam-
mensetzung B:P die Dimensionalitäten der beobachteten Anionenteilstrukturen auf-
getragen sind, jeweils gewichtet mit der Anzahl der unterschiedlichen beobachteten
Verknüpfungsmotive (die Konformation bleibt dabei unberücksichtigt). Borophos-
phate mit Tetraederanionen sind dunkelgrau unterlegt und umfassen auch die Bo-
rophosphatteilstrukturen der Metalloborophosphate. Schichten und Netzwerke sind
nur in einem schmalen Bereich der Zusammensetzung zwischen 1:1 und 1:2 zu fin-
den. Mit sinkendem B:P (wachsendende Anzahl von Phosphatgruppen) liegen immer
mehr B—O—P Verzweigungen vor und die Anzahl offener Verzweigungen nimmt zu,
bis schließlich mit B:P = 1:4 ein vollständig verzweigtes Pentamer resultiert, welches
nicht weiter verknüpft werden kann [81]. Auffälig ist auch, dass bisher keine Tetra-
ederanionen mit B:P ≥ 1:1 bekannt sind. In welchem Umfang diese Beobachtungen
als Regel Bestand haben, oder ob sie nur durch die Syntheseparameter bedingt sind,
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müssen zukünftige Ergebnisse zeigen.
Abbildung 2.34: Die Zusammensetzung hat einen starken Einfluß auf die Dimensiona-
lität (D) der Borophosphatteilstrukturen. Tetraederanionen (einschließlich Borophosphat-
teilstrukturen der Metalloborophosphate) sind nur im Bereich B:P = 1:1 bis 1:4 bekannt,
mit zunehmendem Phosphatgehalt sinkt die Dimensionalität der Anionenteilstruktur (kei-
ne Verknüpfungen zwischen Phosphattetraedern). Angegeben ist jeweils die Anzahl der für
ein bestimmtes B:P-Verhältnis bekannten Anionen mit unterschiedlichem Verknüpfungs-
muster. Auch gemischtkoordinierte Borophosphate sind in Zusammensetzung und Dimen-
sionalität bisher limitiert. Neben der Vermeidung von P—O—P Bindungen spielen weitere
Einflüsse eine Rolle (siehe Text).
Im Falle der Metalloborophosphate und der Borophosphate mit gemischtkoordi-
nierten Anionen ist die Anzahl an bekannten Verbindungen bislang begrenzt, sodass
das Ausweiten der strukturelle Systematik erschwert ist. Es konnte jedoch gezeigt
werden, dass auch hier offensichtlich neben der Vermeidung von P—O—P Bindun-
gen weitere Verknüpfungsregeln bei der Strukturbildung relevant sind. So sind Me-
talloborophosphate in der Zusammensetzung bisher stark limitiert und es sind nur
Gerüste mit Tetraederanionen bekannt, in denen Verknüpfungen zwischen gleichen
Tetraedern vermieden sind. Viergliedrige Tetraederringe sind hier das dominante
Verknüpfungsmuster. Bei den gemischtkoordinierten Borophosphaten sind mit dem
Auftreten der trigonal planaren Boratgruppen weitere Baueinheiten festzustellen.
In boratreichen Anionen sind Fragmente relevant, die ausschließlich BΦ3 und BΦ4-
Einheiten enthalten, welche als Baueinheiten aus der Strukturchemie der Borate
bekannt sind (insbesondere dreigliedrige Ringe) [11, 12]. Warum die Dimensionali-
tät der Verbindungen bislang nur auf Ketten beschränkt ist (siehe Abbildung 2.34,
hellgrau unterlegt), bleibt unklar. Eine mögliche Erklärung ist, dass die trigonal
planaren Baueinheiten protoniert sind und nicht zur weiteren Verknüpfung beitra-
gen. Ebenfalls unklar bleibt die begrenzte molare Zusammensetzung B:P (6:1 – 3:1).
Phosphatreiche gemischtkoordinierte Borophosphate (B:P = 1:1 – 1:3) sind bisher
nur mit oligomeren Anionenteilstrukturen bekannt. Neben dem terminalen Charak-
ter der PO4-Tetraeder bei hohem Phosphatgehalt könnte hier eine weitere Ursache
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der limitierten Dimensionalität darin liegen, dass Phosphattetraeder nicht beliebig
mit trigonal planaren Baueinheiten verknüpft werden. So sind die Phosphatgruppen
in den bisher bekannten Fällen maximal an eine BΦ3-Gruppe kondensiert. Da die An-
zahl an Metalloborophosphaten und gemischtkoordinierten Borophosphaten bislang
klein ist, muss die weitere Forschung zeigen, inwiefern die beobachteten Tendenzen
Bestand haben und ob es möglich ist, weitere Regelmäßigkeiten struktursystematisch
zu erfassen. Die in Abschnitt 2.3.4 vorgestellten Sonderfälle veranschaulichen, dass
weitere eng verwandte Verbindungen existieren und sollen gleichzeitig die Grenze
der vorgeschlagenen Struktursystematik aufzeigen.
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3. Experimentelles
3.1. Synthesemethoden und Handhabung der
Verbindungen
Bei der Darstellung von ternären und höheren oxidischen Materialien, auch solchen
mit komplexen Anionen-Teilstrukturen, hat sich vielfach die Hydrothermalsynthe-
se bewährt. In der Literatur finden sich unterschiedliche Aufassungen was unter
hydrothermalen Bedingungen zu verstehen ist, jedoch ist die Definition als hete-
rogene Reaktion in wässrigem Medium bei Temperaturen oberhalb von 373 K und
Drücken größer 1.01325·105 Pa wohl am weitesten verbreitet [175]. Andere Definitio-
nen umfassen auch den Temperaturbereich unterhalb von 373 K [176] sowie geringere
Drücke [177]. Die im Vergleich zu Feststoffsynthesen milden Reaktionsbedingungen
und kürzeren Reaktionszeiten, der relativ geringe apparative und sicherheitstechni-
sche Aufwand sowie die in vielen Fällen sehr gute Kristallinität der Präparate ma-
chen diese Methode zu einem hervorragenden Synthesewerkzeug. Die Grundlagen
sowie apparative und historische Details zu dieser wohl etablierten Methode können
den Arbeiten von Rabenau [175] und Laudise [177] entnommen werden. Im Rahmen
dieser Arbeit erfolgten die Synthesen in erster Linie hydrothermal im geschlossenen
System (im Autoklaven), wobei der Druck im Autoklaven autogen durch Tempe-
ratur und Füllungsgrad eingestellt wurde. Im Temperaturbereich bis 443 K kamen
Autoklaven aus Teflon zum Einsatz, mit Reaktionsvolumina von üblicherweise 10 -
30 ml (Abb. 3.1, links). Als weitere Reaktionsgefäße standen Stahlautoklaven mit
Tefloneinsatz (V = 23 - 30 ml) zur Verfügung, die Synthesen bis zu einer maximalen
Temperatur von 493 K erlaubten (Abb. 3.1, rechts). In der Regel wurden die Edukte
gewogen, in den Autoklaven überführt und bis zum gewünschten Füllungsgrad mit
Wasser überschichtet. Nach Homogenisierung durch Schütteln oder Rühren wurde
anschließend der pH-Wert durch Zugabe von Säure eingestellt. Eine weitere bei Bo-
rophosphaten angewendete Variante besteht darin, zunächst eine wässrige Lösung
bzw. Suspension der Edukte herzustellen, diese durch Eindampfen im Becherglas
unter Rühren aufzukonzentrieren bis ein hochviskoses Gel entsteht, welches dann im
Autoklaven hydrothemal behandelt wird. Bei diesem Einengungsprozess, welcher in
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Abbildung 3.1: Reaktionsgefäße für hydrothermale und solvothermale Präparationen:
Teflonautoklav für Hydrothermalsynthesen bis 443 K (links) und Stahlautoklav mit Tef-
loneinsatz für Solvothermalsynthesen bzw. Hydrothermalsynthesen bis 493 K (rechts).
der Regel zwischen 333 K und 373 K stattfindet, können über Kondensationsreak-
tionen bereits in der Lösung oder im Gel größere Anionenverbände vorstrukturiert
werden.
Weitere Synthesen wurden mit Alkohohlen als Lösungsmittel versucht. Auch wenn
gelegentlich der Begriff „alcothermal“ (in Analogie zur Ammonothermal-Synthese)
für diese Methode in der Literatur auftaucht, wird im Rahmen dieser Arbeit von
Solvothermalsynthese gesprochen. Da üblicherweise durch den Einsatz wasserhalti-
ger Edukte (z.B. 85 % -ige Phosphorsäure, nicht absolutierte Alkohole) oder durch
Kondensationsreaktionen immer auch Wasser vorhanden ist, muss eigentlich von
Synthesen aus alkoholisch-wässrigen Medien gesprochen werden. Durch die Wahl
geeigneter Wasser-Alkohol-Mischungen in der Synthese scheinen insbesondere was-
serlösliche Verbindungen mit hohem Protonierungsgrad leichter zugänglich zu sein.
Darüberhinaus kann auch das Kristallwachstum wasserfreier Verbindungen positiv
beeinflusst werden. Die solvothermalen Experimente mit polar-protischen Lösungs-
mitteln wurden im Bereich zwischen 373 K und 493 K durchgeführt. Als Lösungs-
mittel kamen dabei insbesondere Ethanol und 2-Propanol zum Einsatz. Die Bildung
von Borsäurealkylestern (siehe Gl.3.1), die im Vergleich zu Wasser deutlich geringere
Dissoziationskonstante, die geringere Polarität sowie das verschiedene p-T -Verhalten
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(Normalsiedepunkt, Siedekurve) macht Alkohole zu interessanten Solventien.
B(OH)3 + xROH −→ B(OH)3−x(OR)x + xH2O (3.1)
Während die Borsäurealkylester eine wichtige Rolle als in-situ-Precursoren zu spie-
len scheinen, wird die Bildung entsprechender Phosphatspezies bereits durch gerin-
ge Spuren von Wasser unterdrückt [178–180]. Da sowohl die Alkohole, als auch die
entsprechenden Borsäureester, mit Siedepunkten nahe dem des Alkohols1, höhere
Drücke erzeugen ist der Einsatz von stahlumantelten Autoklaven (3.1, rechts) im
gesamten Temperaturbereich erforderlich. Oftmals liegen auch noch weitere niedrig-
siedende Abbauprodukte (phosphatkatalysiert [13]) der Alkohole vor (z.B. Ethylen,
Ether), sodass sich sehr komplexe Reaktionsmischungen ergeben.
Die typischen Reaktionszeiten der hydrothermalen und solvothermalen Experimente
lagen zwischen zwei Tagen und drei Wochen. Nach Ablauf der Reaktionszeit wur-
den die Autoklaven dem Ofen entnommen und auf Zimmertemperatur abgekühlt.
Die Rohprodukte wurden durch Vakuumfiltration von der Mutterlauge abgetrennt,
mehrfach mit dem entsprechenden Lösungsmittel (Wasser bzw. Alkohol) sowie mit
Aceton gespült und anschließend im Umluftofen bei 333 K getrocknet.
Zusätzlich zu den „nasschemischen“ Experimenten wurden, insbesondere in den Sy-
stemen LnxOy–B2O3–P2O5 (Ln = La – Lu), Feststoffsynthesen durchgeführt. Dazu
wurden fein gepulverte Eduktgemenge mit einer Gesamteinwaage von ca. 0.5 g – 1
g hergestellt, welche unter einer Belastung von 10 t zu Pellets von 5 mm oder 10
mm Durchmesser verpresst wurden, um bei der anschließenden thermischen Behand-
lung eine möglichst große Kontaktfläche zwischen den Partikeln zu gewährleisten.
Die Synthesen mit Borsäure und Ammoniumphosphaten als Edukte erforderten ei-
ne zweistufige Synthese, deren erster Schritt im langsamen Aufheizen der Präparate
bestand, um die flüchtigen Komponenten zu entfernen. Danach wurden die Prä-
parate erneut gemörsert und gepresst, um sie bei der gewünschten Temperatur zu
tempern. Feststoffsynthesen wurden bis zu einer Maximaltemperatur von 1773 K
durchgeführt, die Heizraten und Temperaturprofile sind im Detail den Synthesevor-
schriften zu entnehmen.
Eine Liste aller verwendeten Chemikalien mit Angabe von Reinheitsgraden und Her-
stellern ist in Tabelle A.107 im Anhang aufgeführt.
1hier: Ethanol und 2-Propanol.
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3.2. Identifizierung und Charakterisierung der
Reaktionsprodukte
3.2.1. Röntgenpulveruntersuchungen
Die Identifizierung der erhaltenen Reaktionsprodukte erfolgte anhand von Röntgen-
pulveraufnahmen, die auf einer Huber G670 Guinier-Kamera mit Imaging Plate
System aufgezeichnet wurden. Üblicherweise wurden die Messungen mit Kupfer-
(CuKα1, gebogener Germanium 111 Monochromator) oder Cobaltstrahlung (CoKα1,
gebogener Quartz 101 Monochromator) durchgeführt. Als Probenträger dienten mit
Mylar-Folie bespannte Aluminiumringe, auf welche die gemörserten Präparate mit
geringen Mengen Vaseline als Haftmittel aufgetragen wurden. Die Intensitätsdaten
wurden aus sechs Messungen gemittelt, die im Winkelbereich 2 ◦ < 2θ < 100 ◦
mit einer Schrittweite von 0.005 ◦ aufgezeichnet wurden. Zur Auswertung wurde
das Programmpaket WinXPOW der Firma Stoe verwendet [181]. Die erhaltenen Dia-
gramme wurden mit Diffraktogrammen, die aus Einkristallstrukturdaten bekannter
Verbindungen berechnet wurden, oder bereits vorhandenen Einträgen aus der PDF
Datenbank verglichen. Alternativ stand ein Stoe Stadi-MP Diffraktometer (CuKα1,
Ge Primärstrahl-Monochromator) mit position-sensitive Detektor (Messbereich 35
◦) zur Verfügung. Da die Röntgendiffraktogramme an Pulvern in Glaskapillaren
(Innendurchesser 2 oder 3 mm, Wanddicke 0.01 mm) durchgeführt wurden (Debye-
Scherrer-Geometrie), kam diese Methode insbesondere bei feuchtigkeitssensitiven
Verbindungen zum Einsatz, da diese unter inerten Bedingungen in den Kapillaren
eingeschlossen werden konnten. Die Diffraktogramme wurden aus mehreren Messun-
gen des Winkelbereiches summiert.
3.2.2. Einkristall-Röntgendiffraktometrie
Die Auswahl geeignete Einkristalle zur Röntgenstrukturbestimmung erfolgte unter
einem Stereomikroskop mit gekreuzten Polarisatoren (homogene Auslöschung). Die
Kristalle wurden mit einem Zweikomponenten-Kleber auf auf die Spitze einer zu
einem Faden ausgezogenen Glas-Kapillare aufgeklebt. In einigen Fällen wurden zur
Überprüfung der Kristallqualität zunächst Laue-Aufnahmen angefertigt. Die Samm-
lung der Intensitätsdaten erfolgte mit MoKα Strahlung an einem Vierkreisdiffrak-
tometern mit Flächenzähler (Rigaku AFC7; Mercury-CCD) oder mit gekrümm-
tem Image-Plate Detektor (Rigaku AFC8; R-Axis Rapid), jeweils ausgestattet
mit einem Graphit-Monochromator. Nach Datenreduktion sowie Korrekturen von
Lorentz-, Polarisationseffekten sowie einer Absorptionskorrektur nach der Multiscan-
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Methode (CCD-Detektor) oder durch Ψ-Scans (Image-Plate), wurden zur Bestim-
mung der Raumgruppe die systematischen Auslöschungen untersucht [182]. Mit Hilfe
Direkter Methoden der Vorzeichenbestimmung bzw. Patterson-Synthesen [183] wur-
de ein erstes Strukturmodell erhalten, die Verfeinerung der Struktur erfolgte nach
dem least-squares Verfahren [184]. Angaben zur Berechnung der Gütefaktoren be-
finden sich im Anhang in Abschnitt A.1.1. Zur Visualisierung der Kristallstrukturen
wurden die Programme Diamond [185,186] und POV-Ray [187] genutzt.
3.2.3. Strukturverfeinerung mit der Rietveld-Methode
Das Prinzip der Rietveld-Verfeinerung beruht auf einer rechnerischen Anpassung ei-
nes simulierten Diffraktogramms an ein gemessenes Beugungsmuster. Dazu wird mit
den Kristallstrukturen der in der Probe vorhandenen Phasen sowie aus geräte- und
probenspezifischen Parametern zunächst ein simuliertes Diffraktogramm berechnet.
Im nächsten Schritt wird die Simulation iterativ mittels Least-Squares-Verfahren
an das gemessene Diffraktogramm angepasst. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die
Rietveld-Methode [188] dazu genutzt, Kristallstrukturen anhand von Röntgenpul-
verdaten zu verfeinern, wenn keine geeigneten Einkristalle erhalten werden konn-
ten. Alle Verfeinerungen wurden mit dem Programmpaket Jana2000 [189] durchge-
führt. Hierbei wurden neben kristallographischen Parametern wie Elementarzellen-,
Atomlage- und thermischen Auslenkungsparametern außerdem noch Profil-, Unter-
grund-, Instrumenten- und Probenparameter verfeinert. Zunächst wurde eine Pro-
filanpassung durch Le-Bail-Fits durchgeführt, wobei zur Beschreibung der Asym-
metrie der einzelnen Reflexe das Modell von Berar und Baldinozzi [190] verwendet
wurde, welches die beste Beschreibung der gemessenen Profile lieferte. Die Struk-
turmodelle waren aufgrund ihrer Ähnlichkeit zu vorhandenen Einkristalldaten oder
isotypen Verbindungen leicht zugänglich. Angaben zur Berechnung der relevanten
Gütefaktoren (R-Werte) sind im Anhang in Abschnitt A.1.2 aufgeführt.
3.2.4. Fourier-Transformations-Infrarotspektrospkopie
(FT-IR)
Infrarotspektroskopische Transmissionsmessungen wurden mit einem Spektrometer
der Firma Bruker (IFS 66v/S), ausgestattet mit einem Glowbar (MIR), KBr
Strahlteiler und einem DTGS Detektor, im Bereich zwischen 4000 cm−1 und 400
cm−1 mit einer Auflösung von 2 cm−1) durchgeführt. Die Messungen erfolgten in
einer KBr-Matrix, hierzu wurden jeweils 1 - 2 mg der zu untersuchenden Substanz
mit 150 mg KBr (Merck, Uvasol für die Spektrochemie) im Achatmörser innig
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verrieben und in einem elektropolierten Presswerkzeug unter einer Belastung von 10
t zu Pellets von 1 cm Durchmesser verpresst. Zur Datensammlung und Steuerung
stand die Software OPUS/IR (Version 3.0.3, 1998) zur Verfügung. Die Absorptionsda-
ten wurden aus der Summation von 32 oder 64 Messung des Wellenzahlenbereiches
ermittelt und Fourier-transformiert. Die gemessenen Spektren wurden, im Vergleich
mit Absoptionsdaten bekannter Verbindungen (Borophosphate, Borate, Phospha-
te), auf charakteristische Absorptionsbanden von molekularemWasser, OH-Gruppen
und auch Wasserstoffbrückenbindungen sowie Ammoniumionen untersucht.
3.2.5. Thermoanalytische Methoden
Differenz-Thermoanalytische- und Thermogravimetrische Untersuchungen (DTA bzw.
TG) erfolgten simultan an einer Differenz-Thermoanalyse-Apparatur, die mit Typ
S Thermofühlern und SiC-Heizelement ausgestattet war (Netzsch STA 409). Die
Messungen wurden mit Heizraten/Kühlraten von 5 K min−1 oder 10 K min−1 zwi-
schen Zimmertemperatur und 1373 K, entweder in einer statischen Luftatmosphäre,
oder im Argonstrom (100 ml/min) durchgeführt. Als Probengefäße kamen in der Re-
gel Korund-Tiegel zum Einsatz, wobei ein Leertiegel als Referenz diente. Als typische
Probenmengen wurden zwischen 30 und 100 mg der gepulverten Produkte eingesetzt.
Zur Auswertung der Masseänderungen sowie der thermischen Effekte der Heiz- und
Kühlkurven wurde ein Programmsystem der Firma Netzsch benutzt. Dabei wur-
den durch Konvektion hervorgerufene Auftriebseffekte in der TG-Kurve korrigiert.
Eine Möglichkeit, Enthalpieänderungen quantitativ zu erfassen bietet die Difference
Scanning Calorimetry (Dynamische Differenz Kalorimetrie). Dabei werden Probe
und Referenz auf gleiche Temperatur gebracht (Wärmekompensationsmethode) und
die Differenz der Heizenergie registriert. Die Enthalpieänderungen wird folglich als
Funktion der Temperatur erfasst. Alle Messungen erfolgten an einer DSC-Apparatur
(Netzsch, DSC 404) mit Pt-Pt/Pt-Rh Thermoelementen. Da diese Messung ins-
besondere zur Charakterisierung von Borophosphat-Gläsern durchgeführt wurden,
deren Schmelzen Korund-Tiegel angreifen, wurde Pt-Rh als Tiegelmaterial gewählt.
Alle Geräte waren mit Schmelzstandards (fünf gut bekannte Metalle im Tempera-
turbereich) kalibriert.
3.2.6. Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive
Röntgenanalyse
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) und energiedispersive Röntgen-
analysen erfolgten an einem Gerät der Firma Philips (XL 30, Beschleunigungsspan-
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nung 10 - 25 kV). Als Probenträger dienten Aluminium Stempel, die mit leitenden
Kohlenstoff-Pads versehen waren, auf welche die zu untersuchenden Probe aufge-
bracht wurden. REM-Bilder wurden für Untersuchungen der Kristallmorphologie
angefertigt, um möglichst scharfe Sekundär-Elektronen-Bilder zu erhalten wurden
die Proben mit Gold bedampft, um eine Aufladung der Oberfläche zu verhindern.
Bei der EDX-Analyse wird der Elektronenstrahl des REM dazu benutzt, die Probe
zur Emission von charakteristischen Röntgenspektren anzuregen. Diese werden von
einem seitlich angebrachten Detektor erfasst, welcher die Energie jedes eintreffenden
Röntgenphotons misst. Wird ein Röntgenphoton im sensitiven Bereich des Detektors
(Li dotierter Si-Einkristall) absorbiert, so entstehen dort Elektron-Loch-Paare, de-
ren Anzahl proportional zur Energie des Photons ist. Anhand der charakteristischen
Emissionsenergien der enthalten Elemente wurde die qualitative Zusammensetzung
der Proben aus den Spektren ermittelt. Da bei den Messungen weder Standards
verwendet wurden, noch die Kristallflächen exakt zum Detektor ausgerichtet wa-
ren, konnten mit dieser Methode die quantitative Zusammensetzung der schweren
Elemente nur abgeschätzt werden (Bor war nicht nachweisbar).
3.2.7. Induktiv gekoppelte Plasma-optische
Atomemissionspektrometrie
Bei der optischen Atomemissionsspektrometrie (OES) werden die nachzuweisenden
Atome durch induktiv gekoppeltes Plasma (ICP), ein im Hochfrequenzfeld ionisier-
tes Gas, angeregt. Die aufgenommene Energie wird in Form von Emissionsspektren
wieder abgegeben. Die Detektion der charakteristischen Spektrallinien erfolgt über
einen Halbleiterchip. Die Methode diente zur quantitativen Bestimmung des Metall-
, Bor- und Phosphorgehaltes der dargestellten Verbindungen. Dazu wurden 10-20
mg der Probe mit einem Gemisch von HCl und HNO3 oder einer Soda-Pottasche
Schmelze aufgeschlossen und anschließend eine Lösung hergestellt, die als Aerosol
mit Argon als Trägergas in eine Argon Plasmafackel (T = 6000 - 8000 K) einge-
bracht wurde. Da die Intensität der Spektrallinien eines Elements proportional zur
Konzentration im eingesprühten Aerosol ist, kann durch eine geeignete Kalibrierung
mit Standardlösungen der zu untersuchenden Elemenente, die Zusammensetzung ei-
ner Probe quantitativ erfasst werden. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten





4.1. Das System B2O3–P2O5
4.1.1. Borphosphat, BPO4
Eine ternäre Verbindung der Zusammensetzung BPO4 wurde erstmals in Form eines
weißen Rückstandes beim Erhitzen von Mischungen von Borsäure und Phosphor-
säure beobachtet [1]. Diese Reaktion kann vereinfacht als Kondensation gemäß 4.1
beschrieben werden.
H3BO3 +H3PO4 −→ BPO4 + 3H2O (4.1)
Entsprechende Produkte wurden durch Einengen wässriger Lösungen der Säuren
bzw. der entsprechenden Oxide in Wasser [1–3, 191] oder auch durch Fällungsreak-
tionen in konzentrierten Säuren [192] erhalten. Erst durch thermische Behandlung
konnten diese als wasserlösliche Pulver beschriebenen Präzipitate in eine kristalline
und wasserunlösliche Form gebracht werden. Die Fällung von Boraten als Borphos-
phat wurde sogar zur quantitative Bestimmung des Boratgehaltes in Lösung vor-
geschlagen [192–194]. Die Bildung möglicher Hydrate von BPO4 wurde thermisch
untersucht [195], die Ergebnisse konnten jedoch nicht unabhängig bestätigt werden.
Die ersten strukturellen Untersuchungen von BPO4 wurden 1934 von Schulze
durchgeführt, dem es gelang, kleine Kristalle von tetragonal-bisphenoidem Habitus
durch Erhitzen und Tempern äquimolarer Gemenge von (NH4)2PO4 und H3BO3 dar-
zustellen. Aus pulverdiffraktometrischen Untersuchungen konnte anhand der Auslö-
schungsbedingungen die tetragonale Raumgruppe I4 (Nr.82) mit a = 433.2(6) pm,
c = 664.0(8) pm [7] ermittelt werden. In der Struktur, die als heterotype Quarzva-
riante betrachtet, der des Cristobalits verwandt ist [196,197], liegt ein 3D Netzwerk
aus vollständig eckenverküpften Borat- und Phosphat-Tetraedern vor. Bei späte-
ren strukturellen Verfeinerungen mit Rietveld-Methoden konnte die Strukturlösung
bestätigt werden (I4, a = 434.14(2), c = 663.7(1)) [198].
Borphosphat hat sich in einer Vielzahl heterogen katalysierter organischer Reak-
tionen, wie etwa Hydrierung [13, 199, 200], Oligomerisierung [201, 202] und Alkylie-
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rung [203] als effektiver Katalysator herausgestellt. Großes Interesse bestand daher
an neuen Methoden, um die Oberflächenbeschaffenheit zu beeinflussen und BPO4
auf Trägersubstanzen abzuscheiden. Alkylierte Borat- und Phosphat-Vorstufen wur-
den eingesetzt, um Borphosphat-Katalysatoren mit großen spezifischen Oberflächen
herzustellen [204–206] und BPO4 auf Metall- oder Silikat-Trägermaterialien mit
CVD-Methoden1 abzuscheiden [37,38]. Dass mit Lithium dotiertes Borphosphat als
Festelektrolyt für Lithium-Ionen-Akkumulatoren dienen kann, haben neuere Unter-
suchungen gezeigt [207–209].
Versuche der hydrothermalen Darstellung wurden mit konventionellen Methoden
und mit Unterstützung von Mikrowellenstrahlung durchgeführt [210]. In den vor-
gestellten Synthesen ist es in der Regel notwendig das Rohprodukt zu calcinieren,
um kristalline Proben zu erhalten. Alternative Synthesen von Borphosphat in einem
Sol-Gel Prozeß wurden vorgestellt, etwa mit Triethylborat und Phosphorsäure [179]
oder Triethylphosphat und Bortrichlorid [211].
Im Rahmen dieser Arbeit konnte erstmals kristallines, wasserunlösliches Borphos-
phat aus solvothermalen Experimenten erhalten und die Kristallstruktur am Ein-
kristall verfeinert werden. Zeitgleich mit den hier vorgestellten Ergebnissen gelang
die Darstellung von Borphosphateinkristallen durch Chemische Transportreaktionen
mit PCl5 als Transportmittel [212]. Die Kristallstruktur ist, bis auf kleine Abwei-
chungen in den Gitterkonstanten, identisch mit der des solvothermalen Produkts.
Die Phasenumwandlung von BPO4 in eine α-Quarz analoge Modifikation bei
Drücken oberhalb 4 GPa und Temperaturen oberhalb von 300 K war bereits seit
langem bekannt [213–215], jedoch gelang es erst Haines et. al Einkristalle dieser Mo-
difikation zu synthetisieren und die Kristallstruktur anhand von Einkristalldaten zu
verfeinern [216].
4.1.1.1. Darstellung
Die Darstellung von BPO4 erfolgte solvothermal aus Suspensionen von H3BO3 und
H3PO4 mit Ethanol oder 2-Propanol als Solvens (siehe 3.1). Untersucht wurde die
Bildung des Borphosphats in einem Temperaturbereich von 413 K bis 523 K mit
Eduktverhältnissen (H3BO3:H3PO4) von 1:1 – 1:2. Verbindungsbildung konnte im
gesamten Temperaturbereich und bei allen eingesetzten Eduktverhältnissen beob-
achtet werden. Lichtmikroskopische Untersuchungen zeigten, dass die Kristallitgrö-
ße stark von der Reaktionstemperatur abhängt. Die beste Kristallinität sowie die
geringste Verunreinigung mit H3BO3 war bei 443 K und einem Überschuss an Phos-
phorsäure festzustellen. Die Wahl des Alkohols zeigte dabei keinen merklichen Ein-
1CVD: Chemical-Vapor-Deposition.
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fluß auf das Produkt. Daher wurden typischerweise beide Säuren im molaren Ver-
hältnis 1:1.5 (H3BO3:H3PO4) in Stahlautoklaven mit Tefloneinsatz (V = 23 ml)
vorgelegt, mit Alkohol überschichtet (Füllungsgrad 50 – 60 %) und bei 443 K zur
Reaktion gebracht. Nach einer Reaktionszeit von zwei Wochen wurden die erhaltenen
farblosen Rohprodukte mittels Vakuumfiltration von der Mutterlauge abgetrennt,
mit heißem Wasser und Aceton gewaschen und anschließend bei 333 K an Luft ge-
trocknet. Neben BPO4 ist nach dem Waschen der Präparate lichtmikroskopisch und
röntgengraphisch keine weitere kristalline Phase festzustellen (Abb. 4.1).
Abbildung 4.1: Röntgenpulverdiagramm von BPO4 (oben) im Vergleich mit dem aus
Einkristalldaten berechneten Beugungsmuster (unten, Profilfunktion: Pseudo-Voigt, λ:
CoKα1).
Zwar zeigten die Päparate eine starke Tendenz zur Verzwilligung (Abb. 4.2, unten
links und rechts) und große Teile der bei 443 K synthetisierten Proben bestanden
aus polykristallinen Agglomeraten (Abb. 4.2, oben rechts), dennoch war es möglich,
Kristallindividuen mit tetragonal-bisphenoidem Habitus zur Strukturbestimmung
zu entnehmen (Abb. 4.2, oben links). Mit Hilfe chemischer Analysen konnte gezeigt
werden, dass die elementare Zusammensetzung (B:P) von solvothermal dargestell-
ten und gewaschenen Präparaten nur geringfügig von der idealen Zusammensetzung
abweicht. Durchschnittlich wurde eine Zusammensetzung von B:P = 1:1.02(1) fest-
gestellt, welche in guter Übereinstimmung mit dem idealen Molverhältnis von 1:1
ist. In Bezug auf die Gesamtmasse bestanden die Präparate zu 96.8 % aus BPO4.
70 Ergebnisse
Abbildung 4.2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Kristallen und Kristall-
verbänden von Borphosphat. Den solvothermalen Präparaten konnten Einkristalle mit
tetragonal-bisphenoidem Habitus entnommen werden (oben links), typischerweise lagen
aber stark verwachsene Kristallagglomerate vor, welche die Oberflächen des Autoklaven
bedeckten (oben rechts). Im unteren Teil der Abbildung sind häufig auftretende Verwach-
sungen abgebildet.
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4.1.1.2. Strukturbestimmung
Die Strukturbestimmung erfolgte anhand der Intensitätsdaten von 475 unabhängi-
gen Reflexen, die an einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Rigaku AFC7)
mit CCD-Detektor im Winkelbereich bis 2θmax. = 90.18 ◦ ermittelt wurden. In Über-
einstimmung mit den früheren Strukturlösungen [7,198] wurde die Raumgruppe I4
(Nr. 82) ermittelt. Die Gitterparameter (a = 433.79(1) pm, c = 665.13(3) pm)
wurden pulverdiffraktometrisch mit LaB6 (a = 415.69 pm) als internem Standard
verfeinert und stimmen gut mit den Literaturdaten überein. In Abbildung 4.1 ist ein
gemessenes und indiziertes [217, 218] Röntgenpulverdiagramm dem aus Einkristall-
daten berechneten Beugungsmuster gegenübergestellt. Die Kristallstruktur wurde
mit direkten Methoden gelöst [183] und mit dem full-matrix least-squares Verfah-
ren [184] verfeinert. Die kristallographischen Daten sowie die Parameter der Samm-
lung der Intensitätsdaten und der Strukturverfeinerung sind in Tabelle A.1 auf-
geführt. Die verfeinerten Atompositionen und thermischen Auslenkungsparameter
sowie die resultierenden interatomaren Abstände und Winkel können den Tabellen
A.2 und A.4 entnommen werden.
4.1.1.3. Kristallstrukturbeschreibung
In der Kristallstruktur von BPO4 sind Bor und Phosphor tetraedrisch von Sauerstoff
koordiniert. Die Bindungslängen B—O und P—O betragen dabei 152.7(2) pm bzw.
146.3(2) pm. Mit O—B—O und O—P—O Winkeln von 107.91(5) ◦ und 112.64 ◦
bzw. 108.13(6) ◦ und 112.2(1) ◦ ist der Verzerrungsgrad der Koordinationspoly-
eder klein. Über gemeinsame Ecken sind die tetraedrischen Borat- und Phosphat-
Baueinheiten zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknüpft, in dem jede Bauein-
heit von vier der jeweils anderen Sorte umgeben ist. Der Winkel P—O—B um den
verbrückenden Sauerstoff ist mit 132.2(1) ◦ eher groß. Die dreidimensionale Anord-
nung der Tetraeder kann in ihrer Topologie als heterotype und verzerrte Variante
der β-Cristobalit-Struktur („SiSiO4“) beschrieben werden (Abb. 4.3), das Achsver-
hältnis c/a = 1.53 weicht dabei deutlich von
√
2 = 1.41 ab, wie es für den kubischen
Hoch-Cristobalit gefunden wird. Bei der Betrachtung der anisotropen thermischen
Auslenkungsparameter (Tab. A.3) fällt auf, daß die maximale thermische Auslen-
kung der Sauertoffatome senkrecht zu den Bindungen zu finden ist. Die kleinen aber
signifikanten Unterschiede in den Gitterparametern von BPO4 Individuen, die durch
chemischen Transport dargestellt wurden (a = 434.04(1) pm, c = 665.02(2) pm),
sind auf die stark unterschiedlichen Wachstumsbedingungen zurückzuführen [212].
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Abbildung 4.3: Kristallstruktur von BPO4: Jede der verzerrt tetraedrischen Baueinheiten
ist vollständig eckenverknüpft. Die topologische Anordnung kann als heterotype Variante
der β-Cristobalit-Struktur beschrieben werden.
4.1.1.4. Thermische Stabilität
Die thermogravimetrischen Untersuchungen (siehe 3.2.5) wurden mit Heizraten von
10 K min−1 unter dynamischer Argonatmosphäre in Al2O3-Tiegeln zwischen Raum-
temperatur und 1273 K durchgeführt (siehe 3.2.5). Im Gegensatz zu BPO4, das
durch Chemischen Transport hergestellt wurde [212], zeigen solvothermal syntheti-
sierte Pulver (alle an Luft gelagert) im untersuchten Temperaturbereich einen signi-
fikanten Masseverlust. Dass dieser Verlust ausschließlich auf Wasser zurückzuführen
ist, konnte anhand von massenspektroskopischen Untersuchungen des Abgasstromes
nachgewiesen werden. So waren im gesamten Temperaturbereich lediglich Spezies
der Molmassen 17 g·mol−1 und 18 g·mol−1 festzustellen. Insgesamt wurde ein Mas-
severlust von üblicherweise ∆m = −2.5 % festgestellt, der in zwei Stufen abläuft
(Abb. 4.4). Während die erste Stufe (∆m = −1.5 %) bei 560 K einsetzt, liegt die
Onset-Temperatur für die zweite Stufe (∆m = −1.0 %), die im Verlauf etwas schwä-
cher ausgeprägt ist, deutlich höher (800 K). Die gefundenen Masseverluste von 1.5
% bis 3.5 % stehen in guter Überseinstimmung mit den Ergebnissen der chemischen
Analysen, die zeigen, dass die Präparate nur zu 96.8 % aus BPO4bestehen. Bei
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den solvothermal dargestellten Pulvern muss aufgrund der hohen Temperatur der
Wasserabgabe von eingeschlossenen oder chemisorbierten Wasserspezies (Konstitu-
tionswasser) ausgegangen werden, die intrinsisch enthalten sind. Infrarotspektrosko-
pische Untersuchungen, die diese Beobachtungen bestätigen, werden unter 4.1.1.5
diskutiert.
Alle Präparate rehydratisierten, wenn sie nach der thermischen Behandlung der
Luftfeuchtigkeit ausgesetzt waren. Dieses Verhalten ist hier anhand einer Probe ge-
zeigt, welche zur Entwässerung mit 10 K·min−1 auf 1273 K im Argonstrom aufgeheizt
und im Abkühlprozess (10 K·min−1) für zwölf Stunden bei 1073 K getempert wurde
(Abb. 4.4). Nachdem das Präparat für vier Wochen der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt
war, wurde erneut eine TG-Messung durchgeführt. Der beobachtetet Masseverlust
fällt mit −0.3 % deutlich geringer aus und die Temperatur der Abgabe entspricht
mit T = 373 K gut dem Siedepunkt von Wasser unter Normalbedingungen, sodass
bei der Rehydratisierung von einer Adsorption ausgegangen wird. Beim Ausheizen
der Präparate sind folglich alle intrinsich enthaltenen Wasserbestandteile irreversi-
bel entfernt worden (s.a. schwingungsspektroskopische Untersuchung in Abschnitt
4.1.1.5).
Abbildung 4.4: Thermogravimentrische Untersuchungen an solvothermal synthetisiertem
Borphosphat. Unbehandelte Proben zeigen einen deutlichen Masseverlust (Wasser), der in
zwei Stufen (560 K und 800 K) abläuft. Nach thermischer Behandlung (Tmax = 1273 K)
und anschließender Lagerung an Luft ist der Masseverlust deutlich kleiner und findet bei
deutlich niedrigeren Temperaturen statt (373 K).
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4.1.1.5. Infrarotspektroskopische Untersuchungen
Infrarotspektren (3.2.4) von solvothermal dargestelltem und kommerziell erhältli-
chem BPO4 (Chempur) wurden im Wellenzahlenbereich zwischen 4000 cm−1 und
500 cm−1 aufgenommen. Um die Ergebnisse der thermogravimetrischen Untersu-
chungen zu überprüfen, wurden zusätzlich getrocknete Präparate analysiert sowie
Pulver, die nach Trocknung der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt waren (Abb. 4.5).
Abbildung 4.5: FT-IR Spektren von solvothermal dargestelltem (a-c) und kommerzi-
ell erhältlichem (d, e) BPO4 im Vergleich: a) unbehandeltes solvothermales Produkt, b)
nach thermischer Behandlung (aufgeheizt auf 1273 K, getempert für 12 h bei 1073 K),
c) nach thermischer Behandlung für 12 h der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt (siehe Text), d)
unbehandeltes kommerzielles Produkt, e) getrocknetes komerzielles Produkt (siehe Text).
Die solvothermalen Produkte zeigen eine Reihe von Absorptionen im Wellenzah-
lenbereich von etwa 3200 cm−1 bis etwa 3600 cm−1. Die Bande bei 3520 cm−1 wird
dem Vorliegen von Wasser bzw. OH-Gruppen zugeschrieben. Die Absorptionen bei
3555 cm−1 und 3595 cm−1 können B—O—H-Gruppen mit Wasserstoffbrückenbin-
dungen zu P—O—H-Gruppen bzw. P—O—H-Spezies mit entsprechenden Bindun-
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gen zu B—O—H-Gruppen zugeordnet werden, die Bande bei 3635 cm−1 wird auf
P—OH Gruppen zurückgeführt [219–221]. Die experimentellen Daten deuten darauf
hin, dass auch die starke Bande bei 3230 cm−1 Wasser bzw. OH-Gruppen zugeord-
net werden muss. Diese Ergebnisse sind konsistent mit dem Befund der TG/MS
Untersuchungen, dass die solvothermalen Päparate einen deutlichen Anteil an Was-
ser bzw. protonierten Borat- und Phosphatgruppen enthalten. Nachdem gemörserte
Proben auf 1273 K aufgeheizt (10 K min−1) und im Anschluss bei 1073 K getempert
wurden, sind die Signale der an Wasserstoffbrückenbindungen beteiligten P—O—
H und B—O—H-Gruppen nicht mehr festzustellen (Spektrum b). Die Banden bei
3230 cm−1 und 3520 cm−1 sind deutlich abgeschwächt, jedoch weiterhin vorhanden.
Dieses Ergebnis kann mit dem Vorliegen zusätzlicher intrinsischer Wassersspezies
erklärt werden. Werden die getrockneten Päparate für Wochen der Luftfeuchtigkeit
ausgesetzt (Spektrum c), so absorbieren sie Wasser, wie die Ergebnisse der IR und
TG Untersuchungen anhand der deutlich verstärkten Absorption bei 3230 cm−1 so-
wie einem Masseverlust nach Exposition von −0.3 % (Onset 373 K) zeigen. Das
unbehandelte kommerzielle Borphosphat (Spektrum d) enthält ebenfalls Wasser (ν
= 3230 cm−1) zeigt jedoch keine der charakteristischen Absorptionsbanden zwischen
3500 cm−1 und 3650 cm−1. Es handelt sich in diesem Fall um sorbiertes Wasser, das
nach zwölfstündiger Trocknung bei 420 K im dynamischen Vakuum vollständig ent-
fernt ist (Spektrum e). Durch chemischen Transport dargestelltes Borphosphat ent-
hält kein Wasser, wie anhand von TG und IR-Untersuchungen gezeigt wurde [212].
4.1.2. Zusammenfassung
Die Synthese aus alkoholischen Medien hat sich in der Einkristallsynthese von Bor-
phosphat als der Hydrothermalsynthese im untersuchten Temperaturbereich über-
legen gezeigt. So konnten erstmals Einkristalle mit tetragonal-bisphenoidem Ha-
bitus dargestellt werden, deren Grösse und Qualität einer Röntgenstrukturanalyse
am Einkristall genügten. Jedoch sind neben adsorbiertem Wasser intrinsisch zu-
sätzliche Wasserspezies vorhanden. Das Vorliegen von OH-Gruppen (die Acididät)
kann die Aktivität eines oxidischen Katalysators maßgeblich beeinflussen [13], eine
Untersuchung der hydratisierten Spezies könnte folglich durchaus vielversprechend
sein. In diesem Zusammenhang haben schon frühere Arbeiten unterschiedliche Ak-
tivität und Selektivität von Borphosphatkatalysatoren in der Dehydratisierung und
Dehydrierung von Alkoholen aufgezeigt [13, 204, 221], die Eigenschaften wurden je-
doch auf unterschiedliche Zusammensetzungen B:P zurückgeführt. Entsprechende
Abweichungen von der Summenformel BPO4 wurden für solvothermal dargestelltes
Borphosphat nicht beobachtet, wie anhand der chemischen Analysen gezeigt.
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4.2. Verbindungen in den Systemen
M I2O–B2O3–P2O5(–H2O) (M
I = Rb, K)
Wie die Übersicht über bislang bekannte Borophosphate in Abschnitt 2.3 zeigt, ist
die Strukturchemie der Familie der Alkalimetallborophosphate von kettenförmigen
Anionenteilstrukturen dominiert. Zu Beginn dieser Arbeit waren die Kristallstruk-
turen der boratreichen Verbindungen Li[B3PO6(OH)3] [151], (NH4)2[B3PO7(OH)2]
[152], K3[B5PO10(OH)3] [153] und K[B6PO10(OH)4] [154] bekannt (B:P = 6:1 –
3:1), welche als strukturelle Gemeinsamkeit trigonal planare BΦ3-Einheiten in zy-
klisch verweigten Kettenanionen aufweisen. Der Literatur war mit Na5[B2P3O13]
nur ein einziges phosphatreiches Alkalimetallborophosphat zu entnehmen, welches
zyklisch verweigte Tetraederstränge mit B:P = 2:3 enthält [222]. Borophosphat-
teilstrukturen höherer Dimensionalität waren lediglich aus den Kristallstrukturen
von M I2[BP2O7(OH)] (M I = Na, Na0.945Ag0.055) [135] und M I[B2P2O8(OH)] (M I
= Rb, Cs) [68] bekannt, welche komplexe Schicht- bzw. Gerüstanionen aufweisen.
Auffallend ist, dass die Kettenanionen aller Verbindungen zyklische Verzweigungen
aufweisen und mit Ausnahme der Stränge in Na5[B2P3O13], protoniert sind. Dar-
überhinaus enthält keine der Kristallstrukturen Kristallwasser.
Obwohl Alkalimetallborophosphate mit sehr unterschiedlichen molaren Zusam-
mensetzung bekannt waren (B:P = 6:1 – 3:1 und 1:1 – 2:3), zeigten die Anionen-
teilstrukturen Beschränkungen in Struktur, Dimensionalität und Zusammensetzung.
So fiel etwa das Fehlen von Oligomeren und Anionenteilverbänden mit B:P < 2:3
auf; auch offen-verzweigte Verknüpfungsmotive waren in dieser Gruppe von Ver-
bindungen nicht bekannt. Neue Untersuchungen der quasiternären Systeme M I2O–
B2O3–P2O5(–H2O) (M I = Li – Cs) sollten dazu beitragen, diese „Lücken“ zu schlie-
ßen. Nach erfolgreicher Synthese von BPO4 aus alkoholisch-wässrigen Medien (siehe
4.1.1) wurden dabei insbesondere solvothermale Experimente mit Ethanol als Lö-
sungsmittel durchgeführt. Auf diesem Wege konnten mit Rb3[B2P3O11(OH)2] und
K3[BP3O9(OH)3] zwei neue saure Alkalimetallborophosphate dargestellt werden,
welche wiederum kettenförmige Anionen aufweisen. Bei Rb3[B2P3O11(OH)2] han-
delt es sich um das erste Rubidiumborophosphat mit Kettenanionen. Im Falle von
K3[BP3O9(OH)3] wird erstmals ein offen-verzweigtes Kettenmotiv bei Alkalimetall-
borophosphaten beobachtet, welches mit B:P = 1:3 darüberhinaus den Bereich der
Zusammensetzung erweitert. Da Na5[B2P3O13] und Ba3[BP3O12] im Vergleich zu den
hier vorgestellten Verbindungen Rb3[B2P3O11(OH)2] bzw. K3[BP3O9(OH)3] topolo-
gisch gleiche – aber unprotonierte – Kettenanionen enthalten, können strukturelle
Gemeinsamkeiten und Unterschiede hinsichtlich des Einflusses von Protonierung und
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Wasserstoffbrückenbindungen sowie der Ladung, Anzahl und Größe der beteiligten
Kationen untersucht und diskutiert werden.
4.2.1. Rb3[B2P3O11(OH)2]
4.2.1.1. Darstellung
Die Verbindung Rb3[B2P3O11(OH)2] wurde solvothermal (siehe 3.1) bei T = 443 K
aus Mischungen von Rubidiumhydroxid, Borsäure und Phosphorsäure aus Ethanol
dargestellt. Phasenreine kristalline Produkte wurden mit einer Eduktzusammenset-
zung von 3.315 g (32.35 mmol) RbOH, 1.000 g (16.17 mmol) H3BO3 und 3.729 g
(32.35 mmol) H3PO4 erhalten. Die Edukte wurden in einem stahlumantelten Tef-
lonautoklaven vorgelegt, mit Ethanol bis zu einem Füllungsgrad von 30 % – 40 %
überschichtet und für vier Tage in einem Umluftofen auf Reaktionstemperatur ge-
halten. Danach wurden die Autoklaven dem Ofen entnommen, auf Raumtemperatur
abgekühlt und die Rohprodukte durch Vakuumfiltration von der Mutterlauge ab-
getrennt. Die Aufarbeitung der Präparate erfolgte durch Waschen mit Wasser und
Aceton, bevor sie schließlich bei 333 K an Luft getrocknet wurden. In pulverdiffakto-
metrischen Untersuchungen konnte neben Rb3[B2P3O11(OH)2] keine weitere kristal-
line Verbindung festgestellt werden, wie der Vergleich des gemessenen Diagramms
mit dem aus den Einkristalldaten berechneten Beugungsmuster in Abbildung 4.6
zeigt. Lediglich ein sehr breites und schwaches Signal bei etwa 20 ◦ (2θ) konnte
nicht zugeordnet werden. Anhand von chemischen Analysen (ICP-OES, siehe 3.2.7)
wurde eine Zusammensetzung von Rb:B:P = 3.00(5):1.91(8):3.08(4) ermittelt, die
gut mit der Summenformel übereinstimmt.
4.2.1.2. Strukturbestimmung
Transparente monoklin-prismatische Einkristalle von Rb3[B2P3O11(OH)2] (Abb. 4.7)
wurden zur Strukturbestimmung unter einem Lichtmikroskop ausgewählt und wie
unter 3.2.1 beschrieben auf einem Goniometerkopf montiert. Die Sammlung der
Intensitätsdaten erfolgte an einem Rigaku AFC7 Diffraktometer, ausgestattet mit
einem Mercury CCD Detektor. Es wurden zwei Messungen durchgeführt, eine mit
langer und eine mit kurzer Expositionszeit, um sowohl für die starken als auch schwa-
chen Reflexe eine akkurate Intensität zu erhalten. Nach einer Absorptionskorrektur
(multi-scan) wurden die Messungen mit dem Programm XPREP [182] skaliert und
zusammengefügt. Die Auswertung der Intensitätsdaten zeigte ein primitives mono-
klines Bravais-Gitter mit den Reflektionsbedingungen h0l für alle l = 2n und 0k0
für alle k = 2n, sodass die Strukturlösung in der monoklinen Raumgruppe P21/c
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Abbildung 4.6: Röntgenpulverdiffraktogramm von Rb3[B2P3O11(OH)2]: Der Vergleich
mit dem aus der Einkristallstruktur berechneten Beugungsmuster zeigt, dass röntgenogra-
phisch keine kristalline Verunreinigung vorliegt.
Abbildung 4.7: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines repräsentativen Kristallindi-
viduums von solvothermal synthetisiertem Rb3[B2P3O11(OH)2].
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(Nr. 14) erfolgte. Die Atompositionen der Rubidium- und Phosphorlagen sowie eini-
ger Sauerstoffatome wurden mit Hilfe der Patterson-Synthese [183] bestimmt. Alle
weiteren Atompositionen wurden während des Verfeinerungsprozesses mit der full-
matrix least-squares-Methode anhand der Differenz-Fourier-Karten ermittelt [184].
Die Positionen der Wasserstoffatome, gebunden an O1 und O2, konnten ebenfalls
lokalisiert und ohne Restriktionen verfeinert werden. Die Gitterparameter wurden
pulverdiffraktometrisch (CuKα1, λ = 154.060 pm, 15 ◦ ≤ 2θ ≤ 97 ◦) mit LaB6 als in-
ternem Standard ermittelt. In Tabelle A.5 sind die kristallographischen Daten sowie
die Parameter der Datensammlung und Strukturbestimmung zusammengefasst. Die
verfeinerten Atompositionen sowie die Auslenkungsparameter sind in den Tabellen
A.6 und A.7 aufgeführt, ausgewählte interatomare Abstände und Winkel sind in den
Tabellen A.8 und A.9 zusammengestellt.
4.2.1.3. Kristallstrukturbeschreibung
Die Kristallstruktur von Rb3[B2P3O11(OH)2] enthält eindimensional unendliche Ver-
bände von eckenverknüpften Borat- und (Hydrogen-)Phosphattetraedern, welche
über gemeinsame Ecken verknüpft sind. In den Borattetraedern variieren die in-
teratomaren Abstände B—O zwischen 142.6(3) pm und 151.4(4) pm, die Winkel
O–B–O liegen im Bereich von 105.2(2) ◦ – 115.3(2) ◦. Die Phosphatgruppen weisen
Bindungslängen P—O von 147.8(2) pm bis 156.6(6) pm auf und die Winkel O—
P—O betragen zwischen 103.7(1) ◦ und 113.5(1) ◦. Borat- und Phosphattetraeder
weisen somit typische Form und Größe auf, wie sie z.B. auch in der Kristallstruk-
tur von K3[BP3O9(OH)3] gefunden werden (siehe Abschnitt 4.2.2.3). Das Rückgrat
der kettenförmigen Borophosphatteilstruktur wird aus linear verknüpften BO4 und
PO4 Einheiten mit einer Sequenz BO4—BO4—PO4 (BBP) gebildet. Zwei Hydro-
genphosphatgruppen vebinden die benachbarten BO4 Tetraeder zusätzlich über ge-
meinsame Ecken, so daß die dreigliedrigen Ringmotive (loop branches, lB) entstehen
(siehe Abb. 4.8). Der resultierende eindimensional-unendliche anionische Verband
1
∞[B2P3O11(OH)23−] wird entsprechend der Struktursystematik (siehe Abschnitt 2.2)
als ringverzweigte dreier-einfach Kette (lB) bezeichnet (loop-branched dreier-single
chain). Die Ketten sind mit unterschiedlicher Richtung – aufwärts und abwärts –
parallel [010] angeordnet (Abb. 4.9, links, Richtungen mit Pfeilen gekennzeichnet)2
und sind durch Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den verzweigenden Hydro-
genphosphatgruppen und den Phosphateinheiten im Rückgrat (zwischen O1 und
O6 sowie O2 und O5) zu gewellten Schichten parallel der bc Ebene verknüpft, wel-
2Die Bezeichnungen auf- und abwärts sind willkürlich gewählt und bringen nur zum Ausdruck,
dass Ketten entgegengesetzte Orientierung in Bezug auf die b-Achse haben.
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Abbildung 4.8: Ringverzweigte dreier-einfach Kettenanionen (lB) 1∞[B2P3O11(OH)
3−
2 ] in
der Kristallstruktur von Rb3[B2P3O11(OH)2]. OH-Gruppen: weiße Kugeln
che in einem Abstand von a = 781.6(2) pm gestapelt sind. Wie der Blick ent-
lang [010] (Abb. 4.9, rechts) zeigt, haben die Ketten einer Schicht, dirigiert durch
die Wasserstoffbrückenbindungen, zwei mögliche Orientierungen in der bc-Ebene,
die als (+) und (−) gekennzeichnet sind. Die Schichten bestehen folglich aus ei-
ner periodischen Anordnung von Ketten mit der Sequenz abwärts(+)–abwärts(−)–
aufwärts(+)–aufwärts(−). Die Abstände zwischen benachbarten Ketten (in Bezug
auf die zentrale Achse in Kettenrichtung) innerhalb der Schichten betragen etwa
660 pm. Vereinfacht man die Kettenanionen als Stäbe, so kann ihre Anordnung
als verzerrte Variante einer dichtesten Stabpackung illustriert werden. Die Wasser-
Abbildung 4.9: Anionische Partialstruktur von Rb3[B2P3O11(OH)2]: 1∞[B2P3O11(OH)
3−
2 ]
Tetraederketten unterschiedlicher Richtung (aufwärts/abwärts) sind entlang [010] mit zwei
Orientierungen in der bc Ebene (+/−) angeordnet. Wasserstoffbrückenbindungen ver-
knüpfen die Stränge zu Schichten, in denen sie mit der Sequenz abwärts(+)–abwärts(−)–
aufwärts(+)–aufwärts(−) alternieren.
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stoffbrückenbindungen in der Kristallstruktur von Rb3[B2P3O11(OH)2] sind gerich-
tet, wie anhand der Winkel um die verbrückenden Protonen ersichtlich ist, die mit
177(5) ◦ und 178(5) ◦ nur wenig von einer linearen Anordnung O—H. . . H = 180 ◦
abweichen. Zudem sind die Bindungen stark asymmetrisch, die O—H Bindungen
(Donor) sind mit 78(5) pm und 84(5) pm deutlich kürzer als die O. . . H Abstände
(Akzeptor), welche Werte von 166(5) pm und 178(5) pm aufweisen [223]. Die drei
kristallographisch unabhängigen Rubidiumatome befinden sich zwischen den Schich-
ten (Abb.4.10) und sind im Abstandsbereich zwischen 284 pm und 330 pm acht- und
neunfach von Sauerstoff koordiniert (Abb. 4.11).
Abbildung 4.10: Positionen von Rb+ in der Kristallstruktur von Rb3[B2P3O11(OH)2].
Die Kationen befinden sich zwischen den anionischen Schichten, in der hier gezeigten Auf-
sicht auf eine der Schichten befinden sie sich ober- und unterhalb der Schicht. Wasserstoff-
brücken sind als schwarze Linien vereinfacht dargestellt.
Betrachtet man die Auslenkungsparameter der Atomlagen von Rb3[B2P3O11(OH)2]
in Tabelle A.7, so fällt lediglich das elongierte Schwingungsellipsoid des Atoms O3
auf, welches sich als verknüpfendes Glied (P1—O3—B1) im Rückgrat der Kette
befindet. Die maximale Auslenkung wird senkrecht zur Bindungsebene B—O—P
gefunden und zeigt keine Anzeichen für ein Aufsplitten der Position. Alle weiteren
Auslenkungsparameter sind deutlich isotroper geformt, sodass es keine Hinweise auf
eine unzureichende Strukturbeschreibung gibt.
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Abbildung 4.11: Irreguläre acht- und Neunfachkoordination um Rubidium in der Kri-
stallstruktur von Rb3[B2P3O11(OH)2] (Abstände Rb—O = 284 pm und 330 pm).
4.2.1.4. Struktursystematische Klassifizierung
Die Kristallstruktur von Rb3[B2P3O11(OH)2] weist, wie der Großteil der Alkali-
metallborophosphate, kettenförmige Anionen auf (siehe 2.3). Mit einem B:P Ver-
hältnis von 2:3 stellt die Verbindung ein neues phosphatreiches Mitglied in die-
ser Gruppe dar. Das Strukturmotiv einer doppelt ringverzweigten Kette mit der
Sequenz BBP im Rückgrat ist in protonierter und unprotonierter Form bereits
aus anderen Borophosphaten bekannt, die mit einem B:P Verhältnis von 2:3 al-
le auf eine gemeinsame fundamentale Baueinheit (5¤:<3¤>=<3¤>¤) zurückge-
führt werden (siehe Abschnitt 2.3.1.2). Als Beispiele sind die Kristallstrukturen von
Na5[B2P3O13] [78,222] undM II(C4H12N2)[B2P3O12(OH)](M II = Co [79,80], Zn [79])
zu nennen. Während die Tetraederketten der Natriumverbindung topologisch denen
von Rb3[B2P3O11(OH)2] enstprechen (dreier-einfach Ketten), weisen die Kettenan-
ionen der templatierten Borophosphate eine andere Periodizität auf (sechser-einfach
Ketten). Ein vergleichbares strukturelles Motiv liegt auch in der gemischt-vezweigten
zyklischen FBU (olB) 6¤:<3¤>=3¤|¤|¤| vor (B:P = 1:2). Die oligomere Bauein-
heit ist vollständig mit Phosphatgruppen abgesättigt (Abschnitt 2.3.1.3) und kann
nicht weiter verknüpft werden, da verbrückende Sauerstoffatome zwischen Phosphat-
tetraedern (P—O—P) vermieden werden.
Die Kristallstrukturen der beiden Alkalimetallborophosphate Rb3[B2P3O11(OH)2]
und Na5[B2P3O13] (P21 (Nr. 4), a = 671.1 pm, b = 1161.8 pm, c = 768.6 pm,
β = 115.2 ◦) besitzen topologisch gleiche komplexe Anionen, jedoch sind die Ver-
bindungen chemisch verschieden (Protonierung), sodass signifikante Unterschiede in
der Anordnung der Tetraederketten resultieren. Abgesehen von der durch die Pro-
tonierung der anionischen Teilstruktur verschiedenen Anzahl an Kationen, die zur
Neutralität der Struktur erforderlich sind, ist der Ionenradius für achtfache Koor-
dination [224, 225] von Na+ (125 pm) deutlich kleiner als der von Rb+ (175 pm).
Zudem haben Wasserstoffbrückenbindungen Einfluß auf die Stapelung und Orientie-
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rung der komplexen polymeren Anionen zueinander. Betrachtet man die Anordnung
der Tetraederverbände in Na5[B2P3O13], so sind diese parallel [100] angeordnet (Abb.
4.12), wobei sie in Bezug auf die kristallographische a-Achse „aufwärts“ oder „ab-
wärts“ laufen. Anionen jeweils gleicher Orientierung sind in Schichten parallel zur
Abbildung 4.12: Anionische Teilstruktur von Na5[B2P3O13]: 1∞[B2P3O
5−
13 ] Tetraeder-
stränge sind parallel [100] in Schichten mit alternierender Richtung (aufwärts/abwärts)
in Bezug auf die a-Achse ausgerichtet (links, nur eine „aufwärts“-Schicht hervorgehoben).
Die Anordnung der Borophosphatketten kann als primitive Stabpackung veranschaulicht
werden. In Bezug auf die b-Achse (rechts), haben alle Ketten die selbe Orientierung.
bc-Ebene organisiert (Abb. 4.12, links), die im Abstand b/2 = 581 pm alternieren
(Abb. 4.12, rechts). Innerhalb der Schichten haben benachbarte Ketten einen Ab-
stand von 769 pm (in Bezug auf die zentrale Achse des Kettenanions). Idealisiert als
Stabmodell liegt ein primitives Packungsmotiv der Ketten vor. Darüberhinaus ist
Abbildung 4.12 (rechts) zu entnehmen, dass alle Anionen in der bc-Ebene in die selbe
Richtung weisen,3 eine Unterscheidung in (+) und (−) wie in Rb3[B2P3O11(OH)2]
entfällt somit.
Die deutlich kleineren Na+-Kationen sind in den Lücken um die Tetraederstän-
ge lokalisiert (Abb. 4.13). Die im Vergleich zur Rubidiumverbindung zusätzlichen
Kationen befinden sich an den Positionen zwischen den Ketten, an denen in der
Kristallstruktur von Rb3[B2P3O11(OH)2] die Wasserstoffbrückenbindungen ausge-
3Orientierungshilfe: In dieser Projektion entlang der Ketten weisen die Phosphattetraeder in den
Verzweigungen immer nach links, die Phosphattetraeder im Rückgrat immer nach rechts.
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bildet sind (vgl. Abb. 4.10). Die Unterschiedliche Anzahl und Größe der Kationen
hat insbesondere Einfluß auf den Abstand zwischen den Kettenanionen, wohingegen
die Orientierung der Ketten zueinander durch Wasserstoffbrückenbindungen diri-
giert wird.
Abbildung 4.13: In der Kristallstruktur von Na5[B2P3O13] sind die Natriumkatio-
nen in den Lücken zwischen den Borophosphatketten angeordnet. Die im Vergleich zu
Rb3[B2P3O11(OH)2] zusätzlichen Kationen ersetzen die Wasserstoffbrückenbindungen, die
zwischen den Anionen in der Rubidiumverbindung ausgebildet sind.
In beiden Strukturen entspricht ein Gitterparameter der Länge der periodischen
Sequenz der dreier-einfach Kettenanionen. Da im Gegensatz zu Rb3[B2P3O11(OH)2]
(Ketten parallel [010]), die Borophosphatstränge in Na5[B2P3O13] parallel [100] lau-
fen, sind die Parameter a = 671.1(2) pm der Natriumverbindung [78, 222] und b =
667.3(2) pm von Rb3[B2P3O11(OH)2] annähernd gleich.
4.2.1.5. Thermische Stabilität
Thermogravimetrische Untersuchungen an Rb3[B2P3O11(OH)2] wurden in dynami-
scher Argonatmosphäre (siehe Abschnitt 3.2.5) zwischen Zimmertemperatur und
1373 K mit Heizraten von 10 K min−1 durchgeführt (Netzsch STA409). Die Mes-
sungen zeigen einen Masseverlust von insgesamt 3.15 %. Unter der Annahme, dass
bei der thermischen Behandlung durch Kondensation der beiden Hydrogenphos-
phatgruppen pro Formeleinheit je ein Mol Wasser abgegeben wird, so entspricht
die daraus berechnete Masseabnahme von 3.10 % gut dem experimentell erhaltenen
Wert. Das TG-Signals zeigt einen zweistufigen Verlauf, bei dem zunächst langsa-
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me Abnahme der Masse um etwa 0.7 % zwischen 500 K und 700 K beobachtet
wird (Abb. 4.14). In der zweiten Stufe zwischen 700 K und 800 K wird dann eine
deutliche Reduktion der Masse um weitere 2.5 % festgestellt. Das simultan aufge-
nommene DTA Signal zeigt übereinstimmend zunächst ein schwaches und breites
endothermes Signal zwischen 500 K und 600 K, gefolgt von einem starken endother-
men Effekt bei 745 K (Onset 725 K). Nach der thermischen Behandlung sind die
Präparate glasartig und röntgenamorph. Die Reduktion der Masse in zwei Stufen
könnte darauf hindeuten, dass die Kondensation der OH-Gruppen zunächst nur an
der Oberfläche stattfindet und erst bei höheren Temperaturen mit dem Zusammen-
bruch der Struktur vollständig abläuft. Adsorbierte Wasserspezies sind angesichts
der guten Übereinstimmung zwischen berechnetem und gemessenem Masseverlust
sowie der vergleichsweise hohen Temperaturen (T > 500 K) auszuschließen, auch
die schwingungsspektroskopische Untersuchung gibt keine Hinweise auf das Vorlie-
gen molekularen Wassers (siehe 4.2.1.6).
Abbildung 4.14: DTA/TG Messung von Rb3[B2P3O11(OH)2]: Im Temperaturbereich
zwischen Zimmertemperatur und 1373 K wird ein Masseverlust von 3.15 % in zwei Stufen
(ca. 0.7 % und ca. 2.5 %) festgestellt, der auf die Dehydratisierung der Hydrogenphos-
phatgruppen zurückzuführen ist (1 mol H2O pro Formeleinheit, ∆mber = −3.10 %). Im
Einklang damit zeigt die DTA Kurve ein schwaches endothermes Signal im Bereich von
500 K – 600 K und einen starken endothermen Effekt bei 745 K (Onset 725 K).
An der Glasphase wurde im Anschluss eine DSC Messung (Pt/Rh Tiegel, Netzsch
DSC404) im selben Temperaturbereich (Zimmertemperatur bis 1373 K) und mit
den selben Heizraten (10 K min−1) durchgeführt (Abb. 4.15). Der Glaspunkt wur-
de bei 681 K (Onset 650 K) festgestellt und zeigt eine Änderung der Wärmeka-
pazität um 0.5(1) J g−1 K−1. Da die Temperatur des Glaspunktes unterhalb der
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Entwässerungstemperatur der kristallinen Phase liegt, ist davon auszugehen, dass
Rb3[B2P3O11(OH)2] mit der vollständigen Abgabe des Konstitutionswassers (Kon-
densation der OH-Gruppen) direkt in den glasartigen bzw. flüssigen Zustand über-
geht. Weitere thermische Effekte, die auf Kristallisation oder Schmelzen hindeuten
würden, wurden im Temperaturbereich bis 1373 K nicht beobachtet.
Abbildung 4.15: Der Glaspunkt des Rubidiumborophosphatglases wurde in DSC Mes-
sungen bei 681 K (Onset 650 K) festgestellt und liegt somit unterhalb der Entwässerung-
temperatur der kristallinen Phase Rb3[B2P3O11(OH)2].
4.2.1.6. Infrarotspektroskopische Untersuchungen
FT-IR-Absorptionsspektren der Verbindung Rb3[B2P3O11(OH)2] wurden imWellen-
zahlenbereich zwischen 500 cm−1 und 4000 cm−1 aufgenommen und analysiert. Wie
in Abbildung 4.16 gezeigt, wird neben der Vielzahl von Absorptionen im Bereich
unterhalb von etwa 1200 cm−1 („Fingerprint“-Bereich), die auf die Schwingungen
im anionischen Gerüst zurückzuführen sind, eine Absorptionsbande bei 3217 cm−1
beobachtet, welche charakteristisch für das Vorliegen von OH-Gruppen ist (OH-
Streckschwingung [226, 227]). Absorptionen, die auf adsorbierte oder eingeschlos-
sene molekulare Wasserspezies hindeuten würden, wurden nicht beobachtet. Das
breite Signal im Bereich von etwa 1750 cm−1 sowie die weiteren schwachen Banden
im Bereich zwischen 2000 cm−1 und 3000 cm−1 konnten nicht zugeordnet werden.
Entsprechende Absorptionsbanden sind z.B. in Spektren der wasserfreien Hydro-
genphosphate M II[HPO4] (M II = Sr, Ba) [228] oder auch des Kaliumborophosphats
K3[BP3O9(OH)3] (siehe Abschnitt 4.2.2.6) zu beobachten, welche ebenfalls Hydro-
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genphosphatgruppen mit Wasserstoffbrückenbindungen aufweisen. Als Ursache sind
auch organische Moleküle (Lösungsmittel, Reaktionsprodukte des Lösungsmittels)
in Form von Einschlüsse oder adsorbierten Spezies denkbar, jedoch lieferten weder
die thermogravimetrischen Untersuchungen, noch die chemischen Analyse Hinweise
auf entsprechende Verunreinigung.
Abbildung 4.16: Das Infrarotspektrum von Rb3[B2P3O11(OH)2] zeigt bei 3217 cm−1
eine charakteristische Absorptionsbande für das vorliegen von OH-Gruppen (OH-
Streckschwingung [226, 227]). Die weiteren schwachen und breiten Signale oberhalb des
„Fingerprint“-Bereichs (ν < 1200 cm−1) konnten nicht zugeordnet werden, werden jedoch
auch für verwandte Verbindungen beobachtet (siehe Text). Weder die thermogravimetri-
schen noch die chemischen Analysen ergaben Hinweise auf Verunreinigung oder organische
Lösungsmittelreste.
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4.2.2. K3[BP3O9(OH)3]
4.2.2.1. Darstellung
Die Darstellung von K3[BP3O9(OH)3] erfolgte solvothermal aus Suspensionen von
K2B4O7·2H2O, KH2PO4 und H3PO4 in Ethanol. Dazu wurde zunächst durch Mör-
sern Gemenge von 1.500 g (4.910 mmol) K2B4O7·2H2O und 8.018 g und (58.920
mmol) KH2PO4 entsprechend einem molaren Verhältnis B:P von 1:3 hergestellt, die
anschließend zusammen mit 1.132 g (9.820 mmol) H3PO4 in einen Stahlautoklaven
mit Tefloneinsatz (V = 23 ml, siehe 3.1) überführt wurden. Nach Zugabe von 10
ml Ethanol (Roth, 96%) wurden die Reaktionsmischungen durch intensives Rüh-
ren (Magnetrührer, mehrere Minuten) homogenisiert und anschließend bei 443 K
zur Reaktion gebracht. Nach einer Reaktionszeit von 4 Tagen konnten kristalline
Päparate (farblos, transparent) durch Vakuumfiltration von der Mutterlauge abge-
trennt werden. Zur Entfernung etwaiger Verunreinigungen mit H3BO3 wurden die
Präparate mehrmals mit entionisiertem Wasser gewaschen, mit Aceton gespült und
schließlich bei 333 K an Luft getrocknet. Neben K3[BP3O9(OH)3] konnte pulverdif-
fraktometrisch keine weitere kristalline Phase in den Präparaten festgestellt werden
(siehe Abb. 4.17).
Abbildung 4.17: Röntgenpulverdiffraktogramm von K3[BP3O9(OH)3] : Der Vergleich
mit dem aus den Einkristallstrukturdaten berechneten Beugungsmuster (Profilfunktion:
Pseudo-Voigt) gibt keine Hinweise auf kristalline Verunreinigungen.
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4.2.2.2. Strukturbestimmung
Die solvothermalen Präparate enthielten zumeist größere Agglomerate verwachse-
ner tafelförmiger Kristalle von K3[BP3O9(OH)3] (siehe Abbildung 4.18). Ein farb-
los transparenter monoklin-prismatischer Einkristall (0.050 mm × 0.0050 mm ×
0.150 mm) wurde unter einem Lichtmikroskop selektiert und mit Epoxidharzkleber
auf einer Glaskapillare befestigt. Die Sammlung der Intensitätsdaten erfolgte auf
einem Weissenberg-Diffraktometer (Rigaku R-Axis Rapid) mit gekrümmtem Flä-
chendetektor (Radius R = 127.4 mm). Entsprechend den Reflexionsbedingungen
hkl : h + k = 2n und h0l : h, l = 2n wurden C2/c (Nr. 15) und Cc (Nr. 9) als
mögliche Raumgruppen ermittelt. In der anschließenden Strukturverfeinerung stell-
te sich die zentrosymmetrische Lösung als korrekt heraus. Mit LaB6 (a = 415.69
pm) als internem Standard wurden die Gitterparameter (a = 2454.6(8) pm, b =
736.3(2) pm, c = 1406.2(4) pm, β = 118.35(2) ◦) pulverdiffratometrisch (CuKa1)
anhand von 120 Reflexen im Winkelbereich 8 ◦ < 2θ < 84 ◦ verfeinert. Die Kristall-
struktur wurde mit direkten Methoden gelöst [183] und mit dem full matrix least
squares Verfahren [184] verfeinert. Während der Verfeinerung der Struktur konnten
auch die Positionen der Protonen aus den Differenz-Fourier Karten ermittelt werden
(nahe O1, O3 und O5). In der abschließenden anisotropen Verfeinerung der Rb-, P-,
B- und O-Lagen wurden sowohl der H—O Abstand, als auch die isotropen Auslen-
kungsparameter der Wasserstoffatome fixiert (H—O = 75 pm; Uiso = 1.2 × Uiso(O)).
Weitere kristallographischen Daten sowie Parameter der Strukturbestimmung sind
Abbildung 4.18: Kristallagglomerat von K3[BP3O9(OH)3] aus solvothermalen Experi-
menten: Typischerweise sind die tafelförmigen Kristallindividuen miteinander verwachsen.
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in Tabelle A.10 angegeben. Die verfeinerten Atompositionen und Auslenkungspara-
meter sowie ausgewählte interatomare Abstände und Winkel sind in den Tabellen
A.11 – A.14 aufgeführt.
4.2.2.3. Kristallstrukturbeschreibung
Die Kristallstruktur von K3[BP3O9(OH)3] enthält kettenförmige anionische Tetra-
ederverbände aus eckenverknüpften Borat- und Monohydrogenphosphatgruppen. In
den BO4-Tetraedern liegen die B—O Abstände in einem Bereich von 146.0(3) pm
bis 146.9(3) pm, die O—B—O Winkel betragen zwischen 107.2(2) ◦ und 113.0(2) ◦.
Die Hydrogenphosphatgruppen weisen P—O Abstände von 148.3(2) pm bis 157.2(2)
pm und O—P—O Winkel zwischen 100.2(1) ◦ und 114.9(1) ◦ auf. Form und Größe
der Tetraederanionen liegen somit im typischen Bereich für Borophosphate und sind
mit denen von Rb3[B2P3O11(OH)2] (siehe 4.2.1.3) vergleichbar.
Kondensiert in alternierender Anordnung bilden BO4- und HPO4-Tetraeder das
Rückgrat der Kette. Die Boratgruppen teilen zusätzlich die verbleibenden Sauer-
stoffatome in der Koordinationssphäre mit zwei weiteren HPO4-Gruppen, sodass
als strukturelles Motiv eine offen-verzweigte vierer-einfach Kette 1∞[BP3O9(OH)
3−
3 ]
vorliegt (Abb. 4.19). Die Ketten sind parallel [001] angeordnet und über Wasser-
stoffbrücken (O—H. . .O) zwischen O3 und O12 sowie O5 und O11 zu Schichten
verbunden (Abb. 4.20). Benachbarte Ketten weisen dabei jeweils entgegengesetzte
Orientierung in Bezug auf die b-Achse auf. In der Projektion entlang der Ketten
ist dies nur an der unterschiedlichen Ausrichtung der Tetraeder zu erkennen, daher
sind die Ausbreitungsrichtungen zweier benachbarter Borophosphatstränge in Ab-
Abbildung 4.19: Anionenteilstruktur von K3[BP3O9(OH)3]: Offen verzweigte vierer-
einfach Ketten 1∞[BP3O9(OH)
3−
3 ] von eckenvernüpften Borat- und Hydrogenphosphatgrup-
pen.
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Abbildung 4.20: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von K3[BP3O9(OH)3] mit Blick
entlang [010]: Wasserstoffbrückenbindungen verbinden die offen-verzweigten Tetraederket-
ten zu Schichten parallel der bc-Ebene. Benachbarte Stränge haben dabei entgegengesetzte
Orientierung (s. a. Abb. 4.22), hier zu erkennen an der unterschiedlichen Ausrichtung der
Tetraeder. Die Kaliumatome sind zur besseren Übersicht in dieser Abbildung nicht darge-
stellt.
bildung 4.22 mit Pfeilen gekennzeichnet. Mit deutlich unterschiedlichen Abständen
der Protonen zum Donor-Sauerstoffatom (75(2) pm bzw. 76(2) pm) und Akzeptor-
Sauerstoffatom (172(2) pm bzw. 176(2) pm) sind die Wassrstoffbrückenbindungen
asymmetrisch. Anhand der Winkel O—H. . .O von 177(5) ◦ und 179(5) ◦, die nur we-
nig von 180 ◦ abweichen, ist ersichtlich, dass es sich um gerichtete Wechselwirkung
handelt [223]. Die drei kristallographisch unabhängigen Kaliumpositionen in der
Kristallstruktur von K3[BP3O9(OH)3] sind im Bereich von 263.6(2) pm bis 340.6(2)
pm irregulär acht- und neunfach von Sauerstoff umgeben (Abb. 4.21). Die Kationen
befinden sich in den Lücken der Kettenstruktur (Abb. 4.22) und sind Verbindungs-
glieder sowohl entlang der einzelnen Ketten (intra-Verknüpfung), als zwischen be-
nachbarten Strängen (inter-Verknüpfung). Pfeile kennzeichnen die Orientierung der
Ketten entlang [010].4
4Als Orientierungshilfe können die OH-Gruppen betrachtet werden, die in dieser Abbildung mit
den Protonen (weiße Kugeln) entweder nach unten (linke Kette), oder nach oben weisen (rechte
Kette).
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Dass die Kristallstruktur von K3[BP3O9(OH)3] zutreffend beschrieben ist, zeigen
die verfeinerten Atomlagen, welche weder ungewöhnlich große noch stark anisotrope
Auslenkungsparameter aufweisen (Tabellen A.11 und A.12).
Abbildung 4.21: Die drei kristallographisch unabhängigen Kaliumionen in der Kristall-
struktur von K3[BP3O9(OH)3] sind irregulär acht- bzw. neunfach von Sauerstoff koordiniert
(Abstände K—O = 263.6(2) pm – 340.6(2) pm ).
Abbildung 4.22: In der Kristallstruktur von K3[BP3O9(OH)3] (Blick entlang [001]) sind
die Kaliumatome zwischen den Borophosphatsträngen angeordnet und verbinden sowohl
benachbarte Abschnitte entlang einer Kette (intra-Verknüpfung), als auch die Borophos-
phatstränge untereinander (inter-Verknüpfung). Die entgegengesetzte Orientierung benach-
barter Borophosphatstränge in Bezug auf die b-Achse ist durch Pfeile gekennzeichnet.
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4.2.2.4. Struktursystematische Klassifizierung
In der Kristallstruktur von K3[BP3O9(OH)3] wurden erstmals protonierte offen-
verzweigte vierer-einfach Ketten mit einer molaren Zusammensetzung B:P = 1:3
beobachtet. Topologisch äquivalente aber unprotonierte Borophosphatstränge sind
aus den Kristallstrukturen von Ba3[BP3O12] [8] und Pb3[BP3O12] [142] bekannt, die
in den orthorhombischen Raumgruppen Ibca (Nr. 73) bzw. Pbca (Nr. 61) kristallisie-
ren. Wie in der struktursystematischen Übersicht in Abschnitt 2.3.1 gezeigt, können
diese (rein tetraedrischen) Borophosphatketten auf eine verzweigte tetramere FBU
(4¤ : [¤]¤|¤|¤|) zurückgeführt werden. Obwohl chemisch verschieden (Konstituti-
onswasser)5, weisen die Kristallstrukturen von K3[BP3O9(OH)3] und Ba3[BP3O12] [8]
eine vergleichbare Stapelung der Kettenanionen und Anordnung der Kationen auf.6
Bei Projektion beider Strukturen entlang der Borophosphatketten, also im Falle
von K3[BP3O9(OH)3] entlang der b-Achse und bei der Bariumverbindung entlang
der c-Achse, kann diese Verwandtschaft vereinfacht mit Hilfe eines 2-D Fliesenmo-
dells dargestellt werden (Abb. 4.23). Zwei unterschiedliche Fliesen (grau und weiß)
sind notwending, um die Ketten mit entgegengesetzter Orientierungen (siehe Abb.
4.22) zu repäsentieren. Ausgehend von der höhersymmetrischen wasserfreien Verbin-
dung Ba3[BP3O12] (Abb. 4.23, rechts), sind die Anionen in der Kristallstruktur von
K3[BP3O9(OH)3] im Uhrzeigersinn auf ihrer Fliesenposition gedreht und schichtwei-
se gegeneinander verschoben (Abb. 4.23, links).
Wählt man ein einfaches Stabmodell zur Illustration, so kann die Stapelung der
Ketten als primitiven Packung beschrieben werden. Durch die Verschiebung der
Stränge gegeneinander ist dieses Motiv im Falle der Kaliumverbindung verzerrt. Die
strukturellen Unterschiede sind hauptsächlich auf die Protonierung der anionischen
Teilstruktur und die daraus resultierenden Wasserstoffbrückenbindungen zurückzu-
führen, welche die Anordnung der Ketten zueinander (Drehung und Verschiebung)
dirigieren. Da die Ionenradien von K+ und Ba2+ in achtfacher Koordination annä-
hernd gleich groß sind (150 pm - 160 pm [224, 225]), befinden sich die Kationen
in K3[BP3O9(OH)3] und Ba3[BP3O12] auf äquivalenten Positionen (Abb. 4.24 und
4.22).7
Die unterschiedliche Ausrichtung der Ketten zueinander, dirigiert durch die Was-
serstoffbrückenbindungen, führt zu einer niedrigeren Symmetrie in K3[BP3O9(OH)3]
im Vergleich zu Ba3[BP3O12] (Ibca (Nr. 73), a = 2221.1 pm, b = 1429.6 pm, c = 710.2
5Konstitutionswasser = OH-Gruppen.
6Ein struktureller Vergleich zwischen Ba3[BP3O12] und Pb3[BP3O12] ist in [142] zu finden.
7Auch der Ionenradius von Pb2+ ist nur geringfügig kleiner (140 pm – 150 pm) [224,225]), daher
werden die Pb2+-Kationen in der Kristallstruktur von Pb3[BP3O12] auf äquivalenten Positionen
gefunden [142].
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Abbildung 4.23: Anordnung der Kettenanionen in K3[BP3O9(OH)3] (links, Blickrichtung
[010]) und Ba3[BP3O12] (rechts, Blickrichtung [001]). Die Verwandtschaft der Kristallstruk-
turen kann durch ein einfaches Fliesenmodell veranschaulicht werden. Zwei unterschiedli-
che Fliesen (grau und weiß) repräsentieren Ketten in Unterschiedlicher Orientierung (siehe
Text). Im Vergleich zur höhersymmetrischen Ba-Verbindung sind die Tetraederstränge in
K3[BP3O9(OH)3] im Uhrzeigersinn gedreht und schichtweise gegeneinander verschoben.
pm). Die Verwandtschaft der Kristallstrukturen kann, wie in Abb. 4.25 dargestellt,
durch eine Gruppe-Untergruppe Beziehung beschrieben werden [229,230]. Im linken
Teil der Abbildung ist die translationengleiche Symmetriereduktion mit Index 2 (t2)
sowie die Transformation der Elementarzelle angegeben, auf der rechten Seite ist die
Verknüpfung der Atomkoordinaten beider Verbindungen dargestellt. Durch das Ent-
fernen der Gleitspiegelebenen senkrecht zu a und c der Raumgruppe Ibca sind alle
allgemeinen Lagen (16f) in zwei Lagen aufgespalten. Die Koordinaten der durch
das Aufspalten erzeugten Positionen (durch * gekennzeichet) entsprechen denen der
Bariumverbindung mit den Koordinaten x+1/2, y+1/2, z. Mit Ausnahme der z Ko-
ordinaten, für die die Werte z + 1 angegeben sind, entsprechen die Atompositionen
für K3[BP3O9(OH)3] denen der Einkristallstrukturlösung (Tab. A.11).
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Abbildung 4.24: In der Kristallstruktur von Ba3[BP3O12] sind die Ba2+-Kationen auf
Positionen zu finden, die denen der Kaliumkationen in K3[BP3O9(OH)3] äquivalent sind.
Diese Besetzung kann auf die annähernd gleichen Ionenradien in achtfacher Koordination
(150 pm - 160 pm [224,225]) zurückgeführt werden.
Abbildung 4.25: Gruppe-Untergruppe Beziehung [229, 230] zwischen den Kristallstruk-
turen von Ba3[BP3O12] (Ibca (Nr. 73), a = 2221.1 pm, b = 1429.6 pm, c = 710.2 pm)
und K3[BP3O9(OH)3] (C2/c (Nr. 15), a = 2454.6(8) pm, b = 736.3(2) pm, c = 1406.2(4)
pm, β = 118.35(2) ◦). Ausgehend von der höhersymmetrischen Verbindung sind im linken
Teil der Abbildung die Transformation der Elementarzelle und die Symmetriereduktion
(t2, translationengleich mit Index 2) angegeben. Rechts ist der Zusammenhang der Atom-
koordinaten illustriert. Die durch das Aufspalten der Lagen 16f erzeugten Lagen sind mit
* gekennzeichnet, ihre Lageparameter enstprechen denen der Bariumverbindung mit den
Koordinaten y + 1/2, y + 1/2, z.
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4.2.2.5. Thermische Stabilität
DTA/TG-Untersuchungen von K3[BP3O9(OH)3], die in dynamischer Argonatmo-
sphäre im Temperaturbereich von Zimmertemperatur bis Tmax = 1373 K (siehe
3.2.5, Netzsch STA409, Heizrate 5 K min−1) durchgeführt wurden, zeigen einen ein-
stufigen Masseverlust von ∆m = −6.5 % zwischen 600 K und 1000 K (Abb. 4.26).
Dieser Verlust zeigt gute Übereinstimmung mit der berechneten Abgabe von 1.5 mol
Wasser pro Formeleinheit (∆m = −6.495 %) aus der Kondensation der Hydrogen-
phosphatgruppen (Konstitutionswasser). Das simultan aufgezeichnete DTA Signal
zeigt, im Einklang mit dem Masseverlust, ein starkes endothermes Signal bei 634 K
(Onset 620 K). Darüberhinaus ist ein breites, deutlich schwächeres exothermes Si-
gnal bei 923 K (Onset 885 K) festzustellen, welches bisher nicht zugeordnet werden
konnte. Nach der thermischen Behandlung waren die Präparate glasartig und rönt-
genamorph.
Abbildung 4.26: DTA/TG-Untersuchung von K3[BP3O9(OH)3]: Zwischen 600 K und
1000 K (Heizrate 10 K min−1) ist ein Masseverlust von 6.5 % zu verzeichnen, der auf
die Freisetzung des Konstitutionswassers (−1.5 H2O: ∆mber −6.495 %) schließen lässt.
Im Einklang mit der Entwässerung wird ein starkes endothermes Signal bei 634 K (Onset
620 K) beobachtet, der schwächere exotherme Peak bei 923 K (Onset 885 K) bleibt zunächst
unzugeordnet. Nach der Messung sind die Präparate glasartig und röntgenamorph.
An der Glasphase wurden zur Bestimmung des Glaspunktes im Anschluss diffe-
renzkalorimetrische Messungen im selben Temperaturbereich durchführt (Netzsch
DSC404, Heizrate 5 K min−1, Pt/Rh-Tiegel). Wie Verlauf der DSC-Kurve in Ab-
bildung 4.27 zeigt, sind zwei stufenförmige Signale bei 660 K (Onset 630 K) und
911 K (Onset 860 K) festzustellen. Während der erste Effekt mit einer Änderung der
Wärmekapazität um 0.5(1) J g−1 K−1 dem Glaspunkt zugeschrieben wird, bleibt die
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Ursache für das zweite Signal unklar. Ein weiterer Erweichungsschritt oder auch Pha-
senseparation sind mögliche Erklärungen. Zusätzliche Effekte, wie etwa Schmelzen
oder Kristallisation, wurden im untersuchten Temperaturbereich nicht beobachtet.
Ein Vergleich der DTA/TG und DSC Ergebnisse zeigt, dass die Dehydratisierung
und Glaserweichung im selben Temperaturbereich stattfinden. Es kann daher davon
ausgegangen werden, dass die kristalline Phase mit der Entwässerung direkt in die
glasartige Phase bzw. den flüssigen Zustand übergeht.
Abbildung 4.27: DSC-Untersuchung des Kaliumborophosphatglases zeigen einen zwei-
stufigen Verlauf: Neben dem Glaspunkt bei T = 660 K (Onset 630 K), deutet ein zweites
Signal bei T = 911 K (Onset 860 K) auf eine Veränderung in der Glasphase hin. Ein
weiterer Erweichungsschritt oder eine Phasenseparation sind mögliche Erklärungen.
4.2.2.6. Infrarotspektroskopische Untersuchungen
Schwingungsspektroskopische Untersuchungen von K3[BP3O9(OH)3] wurden imWel-
lenzahlenbereich zwischen 500 cm−1 und 4000 cm−1 aufgenommen. Wie das FT-IR-
Spektrum in Abbildung 4.28 zeigt, sind zwischen 1600 cm−1 und 3600 cm−1 einige
sehr breite und schwache Absorptionen festzustellen. Eine Zuordnung gelang nur für
die Signale bei ν = 1640 cm−1 und 3407 cm−1, welche auf Spuren von absorbiertem
molekularem Wasser zurückgeführt werden [221, 227]. Die recht breiten und schwa-
chen Absorptionsbanden zwischen 1700 cm−1 und 3000 cm−1, wie sie auch für die
Verbindung Rb3[B2P3O11(OH)2] beobachtet werden (siehe 4.2.1.6), bleiben unzuge-
ordnet. Entsprechende Banden scheinen aber charakteristisch für das Vorliegen von
Hydrogenphosphatgruppen mit Wasserstoffbrückenbindungen zu sein und werden
z.B. auch in den Spektren von α-Sr[HPO4] und Ba[HPO4] beobachtet [228]. Zwar
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sind auch organische Substanzen (Lösungsmittel, Reaktionsprodukte des Lösungs-
mittels) in absorbierter oder eingeschlossener Form als Ursache denkbar, jedoch
gaben weder die thermischen, noch die chemische Analysen Hinweise auf Verunrei-
nigungen.
Abbildung 4.28: Das FT-IR-Spektrum von K3[BP3O9(OH)3] zeigt Absorptionsbanden
bei ν = 1640 cm−1 und 3407 cm−1, die auf Spuren von absorbiertemWasser zurückzuführen
sind [221, 227]. Eine Reihe breiter und schwacher Absorptionen zwischen 1600 cm−1 und
3600 cm−1 auf, die nicht zugeordnet werden konnten. Weder die thermischen, noch die
chemischen Analysen gaben jedoch Hinweise auf Verunreinigungen.
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4.2.3. Zusammenfassung
Solvothermale Synthesemethoden mit Alkoholen bzw. Alkohol-Wasser-Mischungen
als Lösungsmittel wurden im Rahmen dieser Arbeit insbesondere bei den Unter-
suchungen der Systeme M I2O–B2O3–P2O5(–H2O) (M I = Li – Cs) eingesetzt. Auf
diesem Weg wurden mit K3[BP3O9(OH)3] und Rb3[B2P3O11(OH)2] zwei neue Alka-
limetallborophosphate mit kettenförmige Anionenteilstrukturen erhalten. Das ring-
verzweigtes Kettenmotiv 1∞[BP2Φ13] der Rubidiumverbindung (B:P = 2:3) war in
wasserfreier Form bereits aus der der Kristallstruktur von Na5[B2P3O13] bekannt
(siehe 2.3.1.2). Strukturelle Unterschiede konnten auf die Protonierung der Anio-
nen, Wasserstoffbrückenbindungen sowie auf die unterschiedliche Anzahl und Größe
der Kationen zurückgeführt werden.
Mit einem B:P Verhältnis von 1:3 repräsentiert K3[BP3O9(OH)3] die bisher phos-
phatreichste Verbindung in der Gruppe der Alkalimetallborophosphate. Der hohe
Phosphatgehalt führt aufgrund der Vermeidung von P—O—P Bindungen zu offenen
Verzweigungen entlang der Kette und jedes Borattetraeder ist vollständig von Phos-
phatgruppen umgeben. Das strukturelle Motiv einer offen-verzweigten vierer-einfach
Kette ist ohne Konstitutionswasser bereits aus Verbindungen des Typs M II3 [BP3O12]
(M II = Ba [8], Pb [142]) bekannt, die protonierter Form hingegen wurde hier erst-
malig beobachtet. Mit vergleichbar großen Radien der Kationen weisen die Verbin-
dungenM II3 [BP3O12] und K3[BP3O9(OH)3] Borophosphatanionen gleicher Topologie
auf. Die enge Verwandtschaft zwischen Ba3[BP3O12] und K3[BP3O9(OH)3] konnte
kristallographisch in einer Gruppe-Untergruppe-Beziehung gezeigt werden. Struk-
turelle Unterschiede (Orientierung der Ketten zueinander) sind auf die dirigierende
Wirkung von Wasserstoffbrückenbindungen zurückzuführen.
Bei thermischer Behandlung von Rb3[B2P3O11(OH)2] und K3[BP3O9(OH)3] wurde
die Kondensation der OH-Gruppen (Abgabe des Konstitutionswassers) und Glasbil-
dung beobachtet. Die Charakterisierung dieser Gläser (Struktur, Eigenschaften) ist
Gegenstand aktueller Untersuchungen.
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4.3. Borophosphate mit Haupt- und
Nebengruppenmetallen der Oxidationsstufe +2
Im System MgO–B2O3–P2O5(–H2O) waren vor dieser Arbeit lediglich drei Ver-
bindungen mit oligomeren Tetraederanionen bekannt, die in Bezug auf ihre Zu-
sammensetzung alle in einem schmalen Bereich von B:P = 1:1 – 1:2 liegen (sie-
he Übersicht in Abschnitt 2.3). So enthält Mg3(H2O)6[BPO4(OH)3]2 (Lüneburgit)
[4, 5, 59, 60] dimere Anionen 2¤:2¤ und die Kristallstruktur von Mg2[BP2O7(OH)3]
[92] weist unverzweigtes Trimer 3¤:3¤ auf. Für Mg(H2O)2[BPO4(OH)2] wurde ei-
ne unverzweigte zyklische Anordnung von alternierenden Phosphat und Hydrogen-
boratgruppen (6¤:<6¤>) berichtet [69]. Im Vergleich zu der strukturellen Viel-
falt bekannter Borophosphate war die Strukturchemie der Magnesiumverbindungen
folglich sehr begrenzt. Da es an systematischen Untersuchungen des Systems MgO—
B2O3—P2O5(—H2O) mangelte, wurden neue hydro- und solvothermale Experimente
mit Mg(OH)2, H3BO3 und H3PO4 im Temperaturbereich zwischen 393 K und 523
K durchgeführt. Mit Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4], Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O und
Mg0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O gelang es auf diesem Weg drei neue Magnesiumboro-
phosphate mit unterschiedlichen Anionenteilstrukturen (Oligomer, Schicht, Kette)
darzustellen, die im folgenden vorgestellt werden.
Da die Gegenwart von Übergangsmetallen für magnetische und oftmals auch kata-
lytische Eigenschaften essentiell ist, sollten weitere Experimente zeigen, ob es mög-
lich ist, Magnesium vollständig oder partiell durch Übergangsmetalle zu ersetzten.
Für diese Untersuchungen wurden die Synthesen um die entsprechenden Übergangs-
metallhydroxide oder -chloride erweitert. Die eng verwandte Strukturchemie war
bereits durch einige isotype oder strukturell eng verwandte Borophosphate bekannt
(z.B. M IM II(H2O)x[BP2O8]·yH2O, siehe 2.3.1.3). Darüberhinaus hatten einige Ex-
perimente gezeigt, dass, wenn bei der Synthese neben Mg2+ zweifach geladene Katio-
nen mit gleichem Koordinationsverhalten und vergleichbarem Ionenradius vorliegen
(z.B. Ni2+, Co2+), es zu einer Mischbesetzung der oktaedrisch koordinierten Katio-
nenpositionen kommen kann. So weist z.B. (Mg3−xNix)[B3P3O12(OH)3]2·6H2O [70]
eine gemischte Besetzung von Mg2+- und Ni2+-Kationen im Verhältnis von 1:1 auf.
Im Falle von Mg0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O wurden darüberhinaus Synthesen unter
Beteiligung der Homologen Ca – Sr versucht. Die aus den Substitutionsexperimen-
ten erhaltenen Borophosphate Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O und (Mg1−x-
M IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O (M II = Ca – Sr, Mn, Fe, Co, Zn) werden zusammen mit
der entsprechenden reinen Magnesiumphase vorgestellt.
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4.3.1. Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4]
4.3.1.1. Darstellung und Charakterisierung
Einkristalle von Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4] konnten solvothermal aus konzentrierten
Lösungen von Magnesiumhydroxid, Borsäure und ortho-Phosphorsäure dargestellt
werden. Dazu wurden 1.500 g Mg(OH)2 (25.720 mmol), 0.7951 g (12.859 mmol)
H3BO3 und 4.4478 g (51.441 mmol) 85 % H3PO4 in einen Stahlautoklaven mit
Tefloneinsatz (V = 20 ml) gefüllt und bis zu einem Füllungsgrad von 10 % – 20
% mit Ethanol überschichtet. Die solvothermale Reaktion (3.1) erfolgte bei 443 K
über einen Zeitraum von sieben Tagen, danach wurden die Autoklaven dem Ofen
entnommen und auf Raumtemperatur abgekühlt. Das Rohprodukt wurde durch Va-
kuumfiltration von der Mutterlauge getrennt, mit Wasser und Aceton gewaschen
und schließlich bei 333 K an Luft getrocknet. Die pulverdiffraktometrische Analy-
se (Abb. 4.29) zeigt, dass Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4] nicht als phasenreines Produkt
erhalten wurde und als kristalline Nebenprodukte Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O
sowie mindestens eine weitere, bislang unidentifizierte Verbindung (stärkste Reflexe
mit Pfeilen gekennzeichnet) vorliegen.
Abbildung 4.29: Röntgenpulverdiagramm eines solvothermalen Präparats. Mg2(H2O)-
[BP3O9(OH)4] ist als Majoritätsphase enthalten, daneben liegt jedoch auch Mg(H2O)2-
[B2P2O8(OH)2]·H2O sowie mindestens ein weiteres kristallines Nebenprodukt vor (starke
Reflexe durch Pfeile markiert).
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4.3.1.2. Strukturbestimmung
Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4] wurde als Majoritätsphase in Form prismatischer Kristalle
aus den solvothermalen dargestellten Präparaten isoliert (Abb. 4.30). Die Auswahl
von Einkristallen erfolgte unter einem Lichtmikroskop mit gekreuzten Polarisatoren
(Auslöschung polarisierten Lichts). Für die röntgenografische Untersuchung wurden
Abbildung 4.30: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines solvothermal darge-
stellten Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4]-Kristalls mit Aufwachsungen.
Kristallindividuen wie unter 3.2.1 beschrieben, auf einen Goniometerkopf montiert.
Die Sammlung der Intensitätsdaten erfolgte mit dem Rigaku AFC7 Diffraktome-
ter (siehe 3.2.2). Es wurden zwei Messungen durchgeführt, eine mit kurzer und
eine mit langer Expositionsdauer, welche nach Absorptionskorrektur (multi-scan)
mit dem Programm XPREP [182] skaliert und zusammengefügt wurden. Auf die-
se Weise war es möglich, akkurate Intensitäten sowohl für die starken als auch die
schwachen Reflexe zu erhalten. Die Kristallstruktur von Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4]
wurde entsprechend der Reflexionsbedingungen h00 für alle h = 2n, 0k0 für alle
k = 2n und 00l für alle l = 2n in der orthorhombischen Raumgruppe P212121 (Nr.
19) mit Direkten Methoden [183] gelöst. In diesem Schritt wurden die Positionen
der Magnesium-, Phosphor- und der meisten Sauerstoffatome erhalten. Die übrigen
Bor- und Sauerstoffpositionen wurden während der Strukturverfeinerung mit der full
matrix least-squares Methode [184] den Differenz-Fourier-Karten entnommen. Was-
serstoffatome wurden in der in der Nähe der Sauerstoffatome O10 – O14 gefunden
und sowohl die Atomkoordinaten als auch die thermischen Auslenkungsparameter
konnten als freie Variable verfeinert werden. Da der Flack-x Parameter der chira-
len Struktur auf racemische Verzwilligung hindeutete, wurde die Struktur als Zwil-
ling verfeinert. Die verfeinerte Zwillingskomponente der Struktur beträgt 0.25(9).
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Die kristallographischen Daten sowie weitere relevante Parameter der Datensamm-
lung und Strukturverfeinerung sind in Tabelle A.15 aufgeführt. In den Tabellen
A.16–A.17 sind die Atompositionen sowie die thermischen Auslenkungsparameter
der verfeinerten Struktur zusammengefasst. Ausgewählte interatomaren Abstände
und Winkel sowie Angaben zu den Wasserstoffbrückenbindungen finden sich in den
Tabellen A.18–A.20.
4.3.1.3. Kristallstrukturbeschreibung
Die Kristallstruktur von Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4] enthält offen-verzweigte oligome-
re Borophosphatanionen, bestehend aus einem zentralen HBO4-Tetraeder, welches
über gemeinsame Ecken mit je einer Phoshat-, Monohydrogen- und Dihydrogenphos-
phatgruppe verbunden ist (Abb. 4.31). Die interatomare Abstände und Winkel in
Abbildung 4.31: Verzweigte tetramere Borophosphatanionen in Kristallstruktur von
Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4] (B:P = 1:1). Die protonierte Teilstruktur besteht aus einem zen-
tralen HBO4-Tetraeder, der über gemeinsame Ecken mit je einer PO4, HPO4 und einer
H2PO4-Gruppe verbunden ist.
den leicht verzerrten HBO4-Tetraedern liegen dabei mit 144.8(3) pm – 148.0(3) pm
bzw. 108.5(2) ◦– 112.0(2) ◦ im für Borophosphate typischen Bereich. Gleiches gilt für
die Phosphatbaueinheiten mit Bindungslängen P—O im Bereich von 151.3(2) pm –
157.1(2) pm und O—P—O Winkeln zwischen 105.3(1) ◦ und 112.8(1) ◦. Während im
Borattetraeder der Abstand von Bor zum protonierten Sauerstoffatom mit B—OH =
144.8(3) pm eindeutig der kürzeste ist, finden sich in den Hydrogenphosphatgruppen
leicht unterschiedliche Bindungslängen vom zentralen Phosphor zu den protonierten
Sauerstoffatomen. Lange P—OH Bindungsabstände werden für das HPO4-Tetraeder
sowie für eine der OH-Gruppen in der H2PO4 Gruppe beobachtet (P2—O11 =
156.9(2) pm und P3—O12 = 156.1(2) pm). Ein kürzerer Abstand liegt im Falle
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der zweiten OH-Gruppe der Dihydrogenphosphateinheit vor (P3—O10 = 154.0(2)
pm). Hier ist das Proton in eine Wasserstoffbrückenbindung (O10—H10. . . O5) in-
volviert, die im Zusammenhang mit den weiteren Wasserstoffbrückenbindungen der
Kristallstruktur im Folgenden diskutiert wird.
In der Kristallstruktur von Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4] liegen zwei kristallographisch
unabhängige Magnesiumlagen vor, welche von jeweils sechs Liganden umgeben sind.
Die resultierenden verzerrten Oktaeder sind über eine gemeinsame Kante (O2 und
O8) zu einem Dimer verknüpft. Im Falle von Mg1 wird das Koordinationsoktaeder
von fünf Sauerstoffatomen und einem Wassermolekül gebildet, Mg2 hingegen ent-
hält fünf Sauerstoffatome und eine OH-Gruppe in der Koordinationssphäre. Wie
in Abb. 4.32 zu erkennen, liegen diese dimeren Einheiten nicht isoliert vor, son-
dern sind über gemeinsame Kanten (O1 und O6) zu „Zick-Zack“-Ketten entlang
[010] verbunden mit Mg—Mg—Mg Winkeln von 108.56(3) ◦ und 112.19(3) ◦. Die
Mg—Mg Abstände innerhalb der Ketten betragen 318.70(9) pm und 320.49(9) pm.
Wie der Strukturauschnitt in Abbildung 4.33 zeigt, befinden sich die oligomeren
Abbildung 4.32: Ketten aus Magnesiumkoordinationsoktaedern in der Kristallstruktur
von Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4]: MgO5(H2O) und MgO5(OH) Oktaeder sind über gemeinsa-
me Kanten zu Dimeren verbunden, die wiederum über gemeinsame Kanten den 1∞-Verband
bilden.
Borophosphatanionen in den Windungen der „Zick-Zack“-Ketten und verknüpfen
benachbarte Kettenglieder entlang der Kette (Intrastrang, links) unter Beteiligung
der HBO4-, PO4- und HPO4-Tetraeder, welche mit den Sauerstoffatomen bzw. OH-
Gruppen an die Magnesiumkationen koordiniert sind. Über die H2PO4-Gruppen
verknüpfen die komplexen Anionen benachbarte Oktaederketten untereinander (In-
terstrang, rechts). Mit Ausnahme des Koordinationswassers sind die Oktaederstänge
folglich vollständig von Hydrogenborat- oder Phosphatgruppen umgeben. Wie der
Blick entlang [010] in Abbildung 4.34 zeigt, sind die Oktaederstränge in Schich-
ten mit alternierender Orientierung angeordnet (Schichten I und II). Jede Kette ist
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Abbildung 4.33: Verknüpfung der Oktaederketten durch tertamere Borophosphatanio-
nen in der Kristallstruktur von Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4] (links: Intrastrang-Verknüpfung,
rechts: Interstrang-Verknüpfung).
über die Borophosphatanionen mit sechs Nachbarketten verbunden, die resultieren-
de Anordnung der Ketten kann vereinfacht als dichte Packung von Stäben illustriert
werden.
Im Abstandsbereich O. . . O bis 300 pm zwischen den beteiligten Sauerstoffatomen
(Donor- und Akzeptor) liegen in der Kristallstruktur von Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]-
·H2O einige Wasserstoffbrückenbindungen vor (siehe Tabelle A.19). Als relevante
Wechselwirkungen sind die H-Brücken zwischen den Dihydrogephosphat- und Phos-
phatgruppen (O10—H10. . . O5) hervorzuheben, welche in Abbildung 4.34 als gestri-
chelten Linien eingezeichnet sind. Mit kurzem O—H und langem H. . . O-Abstand
(110(5) pm bzw. 142(5) pm) und einem annähernd gestreckten Winkel um das Pro-
ton (178(2) ◦), sind die H-Brückenbindungen als unsymmetrisch und gerichtet zu
bezeichnen. Dass das Proton deutlich zur Mitte zwischen Donor- und Akzeptorsau-
erstoffatom ausgelenkt ist, zeigt die Stärke der Wechselwirkung [223]. Alle weiteren
Brückenbindungen weisen größere Abstände O. . . O auf und die Winkel O—H. . .O
weichen z.T. sehr deutlich von 180 ◦ ab (keine gerichteten Wechselwirkung).
4.3.1.4. Struktursystematische Klassifizierung
Mit Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4] wurde erstmals ein Magnesiumborophosphat mit offen-
verzweigte Borophosphattetrameren erhalten (B:P = 1:3). Diese sind protoniert und
ausschließlich aus Tetraedern aufgebaut sind, wie alle bisher bekannten Anionen
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Abbildung 4.34: Der Blick entlang [010] der Kristallstruktur von Mg2(H2O)-
[BP3O9(OH)4] zeigt, dass die Oktaederketten schichtweise mit alternierender Orientierung
(Schichten I und II) angeordnet sind. Die Stapelung kann vereinfacht als dichteste Packung
von Stäben beschrieben werden. Jede der Ketten ist durch die Borophosphatanionen mit
sechs benachbarten Ketten verbunden.
dieser Gruppe von Verbindungen. Wie der struktursystematischen Übersicht in Ab-
schnitt 2.3 zu entnehmen, entspricht das offen-verzweigtes Tetramer 4¤:[¤]|¤|¤|¤|
(ein zentrales Tetraeder umgeben von drei weiteren) einer der Basisbaueinheiten
(BBU) rein tetraedrischer Borophosphate. Entsprechende Oligomere sind bereits aus
anderen Borophosphaten wie z.B. (NH4)5[V3BP3O19]·H2O [138], [Co(en)3][enH2]-
[V3BP3O19]·4.5H2O [139] und [Co(en)3][V3BP3O19][H2PO4]·4H2O [140] bekannt (sie-
he Abschnitt 2.3.1.5 gezeigt,). In diesen Fällen liegt die Borophosphat-Partialstruk-
tur jedoch unprotoniert als Teil eines Heteropolyoxoclusters mit Vanadium(V)-Ein-
heiten vor. Darüberhinaus werden die tetrameren Tetraederverbände als fundamen-
tale Baueinheit offen-verweigter Kettenanionen 1∞[BP3Φ12] gefunden, in denen sie
unter Vermeidung von P—O—P Bindungen aneinander kondensiert sind (siehe
K3[BP3O9(OH)3] in Abschnitt 4.2.2).
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Das Vorliegen von Ketten aus kantenverknüpften Koordinationsoktaedern ist ein
weiterer interessanter Aspekt der Kristallstruktur von Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4]. De-
ratige Anordnungen mit kurzen Abständen zwischen den zentralen Kationen sind
insbesondere dann interessant, wenn auf diese Weise Kationen in Wechselwirkung
treten, die über eine nicht aufgefüllte Elektronenschale verfügen und ungepaarte
Elektronen aufweisen. Versuche zur Substitution von Mg2+ durch Übergangsmetall-
kationen (vgl. Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O in Abschnitt 4.3.2 und (Mg1−x-
M IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O in Abschnitt 4.3.2) blieben bislang erfolglos.
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4.3.2. Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (x = 0 und
x ≈ 0.25)
4.3.2.1. Darstellung und Charakterisierung
Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O wurde hydrothermal bei 443 K und 463 K aus sauren
wässrigen Lösungen von Magnesiumhydroxid, Borsäure und ortho-Phosphorsäure
dargestellt, welche zuvor in einem Becherglas unter Rühren bei 373 K so weit auf-
konzentriert wurden, bis sich ein farblos-transparentes Gel gebildet hatte. Ein ein-
phasiges Produkt konnte aus einer Mischung von 1.500 g (25.720 mmol) Mg(OH)2,
0.7951 g (25.721 mmol) H3BO3 und 4.478 g (51.441 mmol) 85 % H3PO4 erhalten
werden, welche mit 5 ml konzentrierter HCl angesäuert war. Die Reaktion erfolg-
te in einem Teflonautoklaven (V = 23 ml) mit geringem Füllungsgrad (10 % – 20
%) bei T = 443 K. Nach einer Reaktionszeit von fünf Tagen wurde der Autoklav
dem Ofen entnommen und auf Raumtemperatur abgekühlt. Das Rohprodukt wurde
mittels Vakuumfiltration von der Mutterlauge abgetrennt, mit Wasser sowie Aceton
gespült und anschließend bei 333 K an Luft getrocknet. Der Vegleich des gemessenen
Röntgenpulverdiagramms mit dem aus Einkristalldaten berechneten Beugungsmu-
ster in Abbildung 4.35 (links) zeigt, dass neben Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O keine
weitere kristalline Phase vorliegt.
Auch die substituierte Phase Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (x ≈ 0.25)
wurde hydrothermal synthetisiert. Ein einphasiges Produkt konnte aus wässrigen
Suspensionen von Magnesiumhydroxid, Borsäure, Cobaltchlorid und ortho-Phos-
phorsäure erhalten werden. Dazu wurden 0.500 g (8.573 mmol) Mg(OH)2, 0.557 g
(4.287 mmol) CoCl2, 3.181g (45.687 mmol) H3BO3 im Mörser vermengt, in einem
Autoklaven (Teflon, V = 20 ml) mit 7.907 g (68.589 mmol) 85 % H3PO4 über-
schichtet und anschließend bis zu einem Füllungsgrad von 50 % mit deionisiertem
Wasser aufgefüllt. Die Reaktion erfolgte in einem Umluftofen bei 443 K. Nach einer
Reaktionszeit von 13 Tagen wurde der Autoklav entnommen und auf Raumtempera-
tur abgekühlt. Das Rohprodukt wurde von der Mutterlauge abfiltriert, mit Wasser
und Aceton gewaschen und schließlich bei 333 K an Luft getrocknet. Die pulver-
diffraktometrische Untersuchung zeigt neben Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O
keine weitere kristalline Phase, wie der Vergleich mit dem aus den Einkristalldaten
berechneten Pulverdiagramm zeigt (Abb. 4.35, rechts). Die chemische Analyse ei-
nes gepulverten Präparates zeigt mit einem molaren Kationenverhältnis von Co:Mg
= 0.27(1):0.73(2) gute Übereinstimmung mit der verfeinerten Einkristallstruktur,
welche eine Zusammensetzung Co:Mg = 0.23(1):0.77(1) aufweist.
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Abbildung 4.35: Röntgenpulverdiffraktogramme der hydrothermal synthestisierten Pha-
sen Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (x = 0 und x ≈ 0.25) im Vergleich mit den aus
den Einkristallstrukturdaten berechneten Beugungsmustern (links: reine Magnesiumver-
bindung (Mg); rechts: cobaltsubstituierte Phase (MgCo)).
4.3.2.2. Strukturbestimmung
Von beiden Phasen Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (x = 0 und x ≈ 0.25)
wurden farblos- bzw. rosafarben-transparente monoklin-prismatische Einkristalle er-
halten (Abb. 4.36), deren Qualität einer Röntgenstrukturbestimmung genügte. Ein
geeigneter Einkristall von Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (0.065 mm × 0.070 mm
× 0.095 mm) wurde zur Datensammlung auf einem Goniometerkopf montiert, im
Falle der cobalthaltigen Verbindung musste aufgrund der Größe der Kristalle (und
der damit verbundenen zu starken Absorption) ein Individuum zerbrochen und ein
geeignetes Fragment (0.040 mm × 0.080 mm × 0.110 mm) zur Messung ausgewählt
werden.
Die Sammlung der Intensitätsdaten erfolgte auf einem Rigaku AFC7 Diffraktome-
ter, ausgestattet mit einem Mercury-CCD Detektor. Es wurden jeweils zwei Messun-
gen durchgeführt, eine mit langer und eine mit kurzer Expositionszeit, um sowohl
für die starken als auch die schwachen Reflexe eine akkurate Intensität zu erhalten.
Nach Absorptionskorrektur mit der multi-scan-Methode, erfolgte die Kombination
und Skalierung der Datensätze mit dem Programm XPREP [182]. Die Auswertung der
Intensitätsdaten zeigte für beide Verbindungen ein primitives monoklines Bravais
Gitter mit den den Reflexionsbedingungen h0l für alle l = 2n und 0k0 für alle k = 2n,
sodass die Strukturen in der monoklinen Raumgruppe P21/c (Nr. 14) gelöst wurden.
Die Verfeinerung der Gitterparameter von Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O er-
folgte entsprechend der kleinsten Fehlerquadrate anhand von 7482 (x = 0) bzw. 8445
(x ≈ 0.25) Reflexen. Nach der Strukturlösung mit direkten Methoden [184] war die
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Abbildung 4.36: Kristalle der isotypen Phasen Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O
(x = 0 und x ≈ 0.25): REM-Bild eines Kristall der reinen Magnesiumverbindung (links),
lichtmikroskopische Aufnahme von rosafarbenen Kristallen der cobalthaltigen Verbindung
(rechts).
Mehrzahl der Atome bereits lokalisiert (Co, Mg, P, teilweise O), alle weiteren Atom-
positionen (B, O, H) wurden bei der least-squares Verfeinerung nach den einzelnen
Verfeinerungsschritten den Differenz-Fourier-Karten entnommen [183]. Die Proto-
nen wurden in beiden Kristallstrukturen in der Nähe von O9, O10, O11, O12 und
O13 lokalisiert, und sowohl die Position als auch die thermischen Auslenkungspa-
rameter konnten ohne Einschränkung verfeinert werden. Die Mischbesetzung von
Mg und Co wurde anhand einer zusätzlichen, linear-abhängigen Variablen (Summe
der Teilbesetzungen ergibt vollständige Besetzung) unter Annahme gleicher Auslen-
kungsparameter verfeinert. Für Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O wurde eine Verzwil-
ligung mit a als Zwillingsachse (Matrix 100 010 001) festgestellt. Die Zwillingsanteile
betrugen zwischen 0.015 (hier vorgestellte Strukturlösung) und 0.321. Weitere Para-
meter der Datensammlung und der Strukturverfeinerung sind in Tabelle A.21 auf-
geführt. Die verfeinerten Atompositionen, thermischen Auslenkungsparameter sowie
ausgewählte interatomare Bindungsabstände und -winkel können den Tabellen A.22
– A.28 entnommen werden.
4.3.2.3. Kristallstrukturbeschreibung
Die Beschreibung der Kristallstrukturen Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (x =
0 und x ≈ 0.25) erfolgt exemplarisch an der reinen Magnesiumverbindung. Ein signi-
fikanter Einfluss der Substitution von Mg durch Co auf die strukturelle Anordnung
wurde nicht festgestellt. Wie die Gegenüberstellung der kristallographischen Daten
in Tabelle A.21 zeigt, sind die Gitterparameter im Rahmen der Fehler gleich. Auch
in der Anordnung der Atome sind keine signifikanten Unterschiede festzustellen (Ta-
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bellen A.22 – A.28).
Die Kristallstruktur von Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O repräsentiert eines der
wenigen Beispiele von Borophosphaten mit einer zweidimensional unendlich aus-
gedehnten anionischen Teilstruktur. Verzerrt tetraedrische Phosphat- und Hydro-
genboratgruppen sind alternierend über jeweils drei Ecken (B3/4, P3/4) zu einem
gewellten Schichten mit 63-Netztopologie verbunden (Abb. 4.37, links), wie es in
Borophosphaten zuvor nicht bekannt war. Innerhalb der sechsgliedrigen Ringe der
Schicht zeigen jeweils vier benachbarte Tetraeder mit der unkondensierten Ecke in
eine, die verbleibenden zwei Tetraeder in die jeweils andere Richtung (ober- oder
unterhalb der Schicht), wie der Strukturauschnitt in Abbildung 4.37 (links) zeigt.
Diese Orientierung der Tetraeder in Bezug auf das Schichtanion wird in der Struk-
turchemie der Silikate als „directedness“ beschrieben [10] und kann, wie im rechten
Teil von Abbildung 4.37 gezeigt, schematisch dargestellt werden.
Abbildung 4.37: Anionische Schichtstruktur in Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O:
Hydrogenborat- und Phosphattetraeder sind über gemeinsame Ecken zu einem 63 Netz
verbunden (links). In jedem Sechsring der Schichten zeigen vier benachbarte Tetraeder mit
den terminalen Ecken in eine Richtung, die verbleibenden zwei Tetraeder in die jeweils
andere („unten“ oder „oben“). Diese Sequenz ist im rechten Teil der Abbildung vereinfacht
dargestellt (schwarz: unten; weiß: oben).
Die interatomaren Abstände (B—O= 144.1(2) pm – 148.2(2) pm, P—O= 149.8(1)
pm – 154.9(1) pm) und Bindungswinkel (O—B—O = 106.07(2) ◦ – 112.74(2) ◦, O—
P—O = 105.40(6) ◦ – 113.95(7) ◦) in den tetraedrischen Baueinheiten liegen im für
Borophosphate typischen Bereich (zum Vergleich siehe Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4] in
Abschnitt 4.3.1). Für die einzige Magnesiumlage der Struktur wird sechsfache, ver-
zerrt oktaedrische Koordination durch zwei Sauerstoffatome, zwei OH-Gruppen und
zwei Wassermoleküle gefunden (Abbildung 4.38). Die vier äquatorialen Liganden des
Koordinationsoktaeders (2 × O, 2 × OH) stammen von zwei Hydrogenboratgruppen
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und zwei Phosphatgruppen und sind annähernd äquidistant zum zentralen Magne-
siumatom (Mg—O = 207.4(1) pm und 208.7(1)pm). Auf den apikalen Positionen
der Koordinationsoktaeder befinden sich die Wassermoleküle in einem Abstand von
204.0(2) pm und 218.5(1) pm. Die Winkel zwischen cis-ständigen Liganden betragen
zwischen 84.38(5) ◦ und 95.14(6) ◦.
Abbildung 4.38: Verzerrt-oktaedrische Koordination von Magnesium in der Kristallstruk-
tur von Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O: Die Äquatorial angeordneten Sauerstoffatome der
Borat- und Phosphatgruppen sind annähernd äquidistant, die apikalen Positionen sind von
Wassermolekülen besetzt.
In Abbildung 4.39 ist in Projektionen entlang [100] (links) und [001] (rechts)
die Stapelung der Schichten in der monoklinen Struktur (Abstand b/2) gezeigt. Die
Magnesium-Koordinationsoktaeder verknüpfen über die vier äquatorialen Sauerstoff-
positionen die gestaffelten anionischen Schichten zum dreidimensionalen Netzwerk.
Durch diese Verknüpfung entstehen von zehn Polyedern umrahmte Känale entlang
[100], in denen das Kristallwasser (O13) lokalisiert ist.
In der Kristallstruktur liegen einige Wasserstoffbrückenbindungen vor (Tabelle
A.29 bzw. A.30), diese sind jedoch mit Abständen O. . . O zwischen Donor und Ak-
zeptorsauerstoff von mehr als 270 pm als eher schwach einzuordnen. Die Wechselwir-
kungen sind unsymmetrisch (kurze O—H- und lange H. . . O- Abstände) und zumeist
ungerichtet mit O—H. . .O Winkeln, die z.T. deutlich von 180 ◦ abweichen (O—
H. . .O = 120 ◦ – 155 ◦) [223]. Relevant erscheinen die Wechselwirkungen zwischen
den OH-Gruppen der Borophosphatanionen und den Wassermolekülen (O9. . . O13
bzw. O10. . . O12), zwischen Kristall- und Koordinationswasser (O11. . . O13) so-
wie von den Wassermolekülen zu den Sauerstoffatomen des anionischen Gerüsts
(O12. . . O1 bzw. O13. . . O3). In diesen Fällen sind die Brückenbindungen gerichtet
(O—H. . .O = 167 ◦ – 176 ◦) [223] und tragen vor allem zur Fixierung des Kristall-
wassers bei.
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Abbildung 4.39: Projektionen der Kristallstruktur von Mg1−xCox(H2O)2-
[B2P2O8(OH)2]·H2O entlang [100] (links) und [001] (rechts) zeigen die Verknüpfung
der gewellten Borophosphatschichten durch die Mg-Koordinationsoktaeder. In den von
zehn Polyedern umrahmten Kanälen entlang [100] befinden sich die Kristallwassermoleküle.
4.3.2.4. Struktursystematische Klassifizierung
Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O repräsentiert das erste Magnesiumborophosphat mit
Borophosphatschichten. Die 63-Topologie des Tetraederverbandes wurde zuvor in
Borophosphaten nicht beobachtet. Wie die strukturelle Hierarchie der „rein tetra-
edrischen“ Borophosphate mit B:P = 1:1 zeigt (Abschnitt 2.3.1.1), kann das Schicht-
anion auf ein hexameres Ringoligomer 6¤:<6¤> als fundamentale Baueinheit zu-
rückgeführt werden, welches in den isotypen Verbindungen Mg(H2O)2[BPO4(OH)2]
[69] und (Mg3−xNix)[B3P3O12(OH)3]2·6H2O [70] als isoliertes Anion vorliegt. In der
Struktursystematik der Silikate ist die anionische Teilstruktur gemäß der einfachsten
fundamentalen Kette als unverweigte vierer-einfach Schicht zu bezeichnen [10]. Die
Verbindungen Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (x = 0 und x ≈ 0.25) gehören
mit 2∞[B2P2O8(OH)22−] Anionen zur kleinen Gruppe von Borophosphaten, deren
Dimensionalität die einer Kette übersteigt. Wie die Übersicht über die bekannten
Borophosphate (Abschnitt 2.3) zeigt, treten höherdimensionale Borophosphate be-
vorzugt mit molaren Zusammensetzungen B:P zwischen 1:1 und 1:2 auf, mit einem
B:P Verhältnis von 1:1 passt folglich auch der hier berichtete Tetraederverband gut
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zu dieser Beobachtung.
Die für Borophosphate neue Teilstruktur aus unverzweigten Tetraederschichten
mit 63-Topologie ist aus Silikaten und auch anderen heterotypen Tetraederstruktu-
ren bekannt, wie in Abbildung 4.40 anhand der Beispiele δ-Na2[Si2O5] [231] (links)
und [C10N2H10][ZnCl(HPO4)]2 [232] (rechts) gezeigt (unverzweigte zweier-einfach
Schichten). Die anionischen Schichten der heterotypen Zinkophosphat- und Boro-
phosphat-Tetraederverbände sind dabei im Vergleich zum Silikat stark gewellt. In
Abbildung 4.40: Tetraeder-Schichtverbände mit 63-Topologie in den Kristallstrukturen
von δ-Na2[Si2O5] [231] (links) und [C10N2H10][ZnCl(HPO4)]2 [232] (rechts).
allen drei Strukturen befinden sich die unverknüpften Sauerstoffatome der Tetraeder
in unterschiedlicher Sequenz ober- oder unterhalb der Schichtanionen, wie aus einem
Vergleich der Abbildungen 4.37 und 4.40 ersichtlich. Diese Orientierung der Ecken in
Bezug auf das Schichtanion – in der Strukturchemie der Silikate als directedness ∆
bezeichnet [10] – ist jeweils in der unteren Bildhälfte als idealisiertes Netz dargestellt
(weiß: „oben“; schwarz: „unten“).
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4.3.2.5. Thermische Stabilität
DTA/TG-Untersuchungen der Verbindungen Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O
(x = 0 (Mg) und x ≈ 0.25 (MgCo)) zeigen im Temperaturbereich von Zimmertempe-
ratur bis 1373 K (dynamische Argonatmoshäre, Al2O3 Tiegel, Heizrate: 10 K min −1)
einen zweistufigen Masseverlust zwischen 450 K und 1000 K (Abb. 4.41).
Abbildung 4.41: DTA/TG-Messungen der isotypen Schichtborophosphate Mg1−xCox-
(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (x = 0 (Mg) und x ≈ 0.25 (MgCo)) zeigen eine Gewichtsab-
nahme in zwei Stufen, welche auf die Freisetzung von Kristall- und Koordinationswasser
sowie die Kondensation der OH-Gruppen zurückgeführt wird. Die DTA-Kurven weisen ne-
ben einem starken endothermen Effekt (564.1 K bzw. 565.9 K), welcher der Entwässerung
zugeordnet wird, einen exothermen Peak mit Maximum bei 959.5 K bzw. 926.9 K auf,
der auf die Bildung der Zersetzungsprodukte schließen lässt (Kristallisation Diphosphate,
BPO4, siehe Text).
Der Gesamtverlust beträgt für die reine Magnesiumverbindung 22.8 % (Mg, links)
und im Falle der cobaltsubstituierten Phase 20.1 % (MgCo, rechts). Diese Wer-
te stimmen gut mit den berechneten vollständigen Entwässerungen der Strukturen
überein, welche mit vier Wassermolekülen pro Formeleinheit (Kristallwasser, Koor-
dinationswasser und Konstitutionswasser) einer Massereduktion von 22.3 % (Mg)
bzw. 21.7 % (MgCo) entsprechen. In der ersten Stufe (450 K – 600 K) wird eine
Gewichtsabnahme von 16.5 % (Mg) bzw. 14.3 % (MgCo) beobachtet, die zweite
Stufe (600 K und 950 K) zeigt einen flacheren Verlauf und der Masseverlust ist mit
6.4 % (Mg) bzw. 5.7 % (MgCo) deutlich geringer. Unter der Annahme, dass die
molekularen Wasserspezies vor dem Konstitutionswasser aus den OH-Gruppen frei-
gesetzt werden, stimmen die berechneten Masseverluste von drei Wassermolekülen
pro Formeleinheit in der ersten Stufe (Mg: 16.7 % bzw. MgCo: 16.3 %) und einem
Wassermolekül in der zweiten Stufe (Mg: 5.6 % bzw. MgCo: 5.4 %) gut mit den
experimentell bestimmten Werten überein. Die pulverdiffraktometrischen Analysen
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nach der thermischen Behandlung zeigen, dass sich beide Präparate zersetzt haben
und neben amorphen Anteilen BPO4 [212] als Hauptbestandteil vorliegt. Als weitere
kristalline Phasen sind die Diphosphate α-Mg2[P2O7] [233] im Magnesiumpräparat
bzw. (Mg,Co)2[P2O7] [234] im partiell substituierten Präparat identifiziert worden.
Wie der Auftragung der DTA-Kurven zu entnehmen, wird für die zweistufige
Entwässerung jeweils nur ein starker endothermen Effekt mit Maximum bei 564.1 K
(Mg) bzw. 565.9 K (MgCo) festgestellt. Im weiteren Verlauf zeigen die Messdaten
für Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O zusätzlich einen exothermen Effekt bei 959.5 K
(Onset 896 K), dieser wird im Falle von Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O be-
reits bei 926.9 K (Onset 875 K) festgestellt und kann auf die Kristallisation der
Zersetzungsprodukte (Diphosphate, BPO4) zurückgeführt werden.
4.3.2.6. Infrarotspektroskopische Untersuchungen
Infrarotspektroskopische Untersuchungen (siehe Abschnitt 3.2.4) der Verbindungen
Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (x = 0 und x ≈ 0.25) wurden im Frequenzbe-
reich zwischen 4000 cm−1 und 400 cm−1 durchgeführt, die erhaltenen Spektren sind
in Abbildung 4.42 wiedergegeben. Die Absorptionen im Bereich von 3600 cm−1 –
3100 cm−1 sowie die jeweilige Bande bei etwa 1665 cm−1 sind charakteristisch für das
Abbildung 4.42: FT–IR–Spektren der isotypen Verbindungen Mg1−xCox(H2O)2-
[B2P2O8(OH)2]·H2O (x = 0 (Mg) und x ≈ 0.25 (MgCo)). Charakteristische Absorpti-
onsbanden bei 1640 cm−1 sowie zwischen 3150 cm−1 und 3600 cm−1 sind konsistent mit
dem Vorliegen von molekularem Wasser und OH-Gruppen.
118 Ergebnisse
Vorliegen von Wasser und OH-Gruppen in der Struktur (Tabelle 4.1). Ein Einfluss
der partiellen Substitution von Magnesiums durch Cobalt auf die Lage der Banden
ist nicht festzustellen. Das Vorliegen von molekularem Wasser ist anhand der Ab-
sorptionen im Bereich von ≈3300 cm−1 (O—H Streckschwingung) und ≈1640 cm−1
(Deformationsschwingung) ersichtlich [226,227]. Das gleichzeitige Vorliegen von Kri-
stallwasser, Koordinationswasser und Konstitutionswasser verursacht eine Vielzahl
scharfer Absorptionsbanden im Wellenzahlenbereich 3100 cm−1 – 3450 cm−1 so-
wie oberhalb von 3500 cm−1, welche konsistent mit dem Vorliegen von Wasserstoff-
brückenbindungen sind [212,226,227].
Tabelle 4.1: FT-IR Untersuchung an Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (x = 0 (Mg)
und x ≈ 0.25 (MgCo)): Absorptionsbanden und Zuordnung.
ν [cm−1]
Mg MgCo Schwingung Referenz
3605 3594 O—H [212]
3587 3584 O—H [212]
3539 3538 O—H [235]
3414 3415 ν1 H2O [226]
3271 3270 ν3 H2O [226]
3148 3147 H2O, H-Brücke [227]
1665 1663 ν2 H2O [226,227]
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4.3.3. Helikale Borophosphate
(Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O (M II = Mg–Ba, Mn,
Fe, Co, Zn)
Die Verbindungen der Reihe (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O (M II =Mg–Ba, Mn,
Fe, Co, Zn) gehört zur großen Gruppe der helikalen Borophosphate (siehe Übersicht
in Abschnitt 2.3.1.3). Gemeinsames strukturelles Merkmal dieser Verbindungsgrup-
pe ist das Vorliegen eines geordneten, chiralen 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]}-Gerüsts. Die-
ses ist im einfachsten Fall ladungsneutral, wie in AbschnittM III(H2O)2[BP2O8]·H2O
für die isotypen Borophosphate M III(H2O)2[BP2O8]·H2O (M III = Sc, In) gezeigt. In
der hier Vorgestellten Verbindungsreihe sind die Gerüste jedoch formal negativ ge-
laden. Zur Ladungsneutralität sind weitere Kationen im Gerüst erforderlich, sodass
die Strukturen als „gefüllte“-Varianten zu beschreiben sind (analog M IM II(H2O)x-
[BP2O8]·yH2O). Zum besseren Verständnis ist am Ende dieser Arbeit ein beglei-
tendes Faltblatt „helikale Borophosphate“ angefügt, in welchem übersichtlich das
geordnete Gerüst und die „gefüllte“-Varianten erläutert sind.
4.3.3.1. Darstellung und Charakterisierung
Verbindungen des Typs (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O (M II = Mg–Ba, Mn,
Fe, Co, Zn) konnten auf hydrothermalem Weg aus konzentrierten Lösungen von
Mg(OH)2, H3BO3, H3PO4 und dem jeweiligen Metallchlorid oder -hydroxid darge-
stellt werden. In einigen Fällen wurden die Reaktionslösungen zusätzlich mit HCl
angesäuert. Da in dieser Reihe von Präparaten neben Magnesium weitere Metallka-
tionen eingesetzt wurden, werden die einzelnen Systeme entsprechend der weiteren
Kationenspezies mit den Kürzeln MgM II (M II = Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Fe, Co, Zn)
bezeichnet. Die Zusammensetzungen der einzelnen Reaktionsmischungen sowie De-
tails der Synthese sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Die Reaktionen wurden bei
443 K in 20 ml Teflonautoklaven mit geringem Füllungsgrad (20-30 %) durchge-
führt, wobei die Reaktionszeit typischerweise eine Woche betrug. Danach wurden
die Autoklaven dem Ofen entnommen, auf Zimmertemperatur abgekühlt und die
Rohprodukte durch Filtrieren von der Mutterlauge abgetrennt. Nach mehrfachem
Waschen mit Wasser und Aceton, erfolgte die Trocknung der Präparate im Umluft-
ofen bei 333 K.
Alle Produkte enthielten transparente hexagonal bipyramidale Kristalle, die im
Falle der Präparate mit den Übergangsmetallen Mangan, Eisen und Cobalt blass
fleischfarben, blass orange bzw. tief blau-violett gefärbt waren. In Abbildung 4.43
sind typische Kristalle und Kristallfragmente mit deutlich ausgeprägten pyramidalen
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Tabelle 4.2: Eduktzusammensetzung und Reaktionszeiten (t) der hydrothermale Synthe-
sen von helikalen Borophosphaten (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O unter Beteiligung
von Mg2+ und weiteren M II-Ionen der Haupt- und Nebengruppen (MII = Ca–Ba, Mn, Fe,
Co, Zn).
MgMga) Mg(OH)2 — H3BO3 H3PO4 M II:Mg:B:P t
m [g] 1.000 — 2.120 1.977 0:2:4:2 12d
n [mmol] 17.145 — 34.286 17.148
MgCab) Mg(OH)2 Ca(OH)2 H3BO3 H3PO4 M II:Mg:B:P t
m [g] 1.574 1.000 1.669 6.224 0.5:1:1:2 6d
n [mmol] 26.989 13.495 26.990 53.985
MgSr Mg(OH)2 Sr(OH)2·8H2O H3BO3 H3PO4 M II:Mg:B:P t
m [g] 1.574 3.587 1.669 6.224 0.5:1:1:2 6d
n [mmol] 26.989 13.495 26.990 53.985
MgBa Mg(OH)2 BaCl2 H3BO3 H3PO4 M II:Mg:B:P t
m [g] 1.574 2.810 1.669 6.224 0.5:1:1:2 5 d
n [mmol] 26.989 13.496 26.990 53.985
MgMn Mg(OH)2 MnCl2 H3BO3 H3PO4 M II:Mg:B:P t
m [g] 1.500 1.619 1.595 5.930 0.5:1:1:2 5 d
n [mmol] 25.718 12.860 25.720 51.436
MgFe Mg(OH)2 FeCl2·4H2O H3BO3 H3PO4 M II:Mg:B:P t
m [g] 1.500 2.557 1.590 5.930 0.5:1:1:2 5 d
n [mmol] 25.718 12.859 25.718 51.436
MgCo Mg(OH)2 CoCl2 H3BO3 H3PO4 M II:Mg:B:P t
m [g] 0.944 4.200 2.000 3.729 1:1:2:4 4 d
n [mmol] 16.184 16.171 32.344 32.347
MgZn Mg(OH)2 ZnCl2 H3BO3 H3PO4 M II:Mg:B:P t
m [g] 1.500 1.753 1.590 5.930 0.5:1:1:2 5 d
n [mmol] 25.718 12.859 25.718 51.436
a) Kristalle auch aus solvothermalen Synthesen mit Ethanol als Solvens
b) Phasenrein bei Ca Unterschuss (Mg:Ca:B:P = 1:0.4:1:2) und Zugabe von 2.25 ml HCl
Flächen abgebildet. Bereits bei der Betrachtung unter dem Lichtmikroskop wurden
in den Präparaten MgMg, MgSr, MgCo und MgFe weitere makro- und mikrokristal-
line Bestandteile festgestellt. Die Auswertung der Röntgenpulverdiagramme zeigt,
dass lediglich MgCa, MgBa und MgMn als röntgenografisch phasenreine Präpara-
te erhalten wurden. Sowohl MgMg als auch MgSr enthalten jeweils mindestens eine
weitere kristalline Phase, welche jedoch bisher nicht identifiziert werden konnten. Im
Falle von MgCo wurde BPO4 als kristalline Verunreinigung festgestellt. Anhand von
EDX-Analysen konnte für ausgewählte Kristalle qualitativ die Gegenwart der jewei-
ligen Hauptgruppen- und Nebengruppenmetalle nachgewiesen werden. Unabhängig
von den nicht optimalen Messbedingungen (keine Standards, große Winkelabhän-
gigkeit) zeigten diese Ergebnisse deutliche Unterschiede im Verhältnis der Kationen
Mg:M II (Tab. 4.3, links). Während bei den Kristallen der Präparate MgCa, MgSr
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Abbildung 4.43: Hydrothermal dargestellte hexagonal-bipyramidale Kristalle und Kri-
stallfragmente der Verbindungsreihe (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O.
und MgBa immer mehrheitlich Magnesium enthalten ist, werden bei Beteiligung
der Übergangsmetalle unterschiedliche Kationenverhältnisse beobachtet. ICP-OES
Untersuchungen (sofern ein röntgenografisch einphasiges Produkt vorlag) bestäti-
gen diese Unterschiede in der Zusammensetzung der Kationen (M II = Ca, Ba bzw.
M II = Mn). In Übereinstimmung mit der ladungsneutralen Summenformel (Mg1−x-
M IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O wurde immer ein Verhältnis (Mg+M II):B:P = 1.5:1:2
ermittelt (Tab. 4.3, rechts). Aufgrund geringer Probenmengen musste im Fall der
Zinkverbindung auf eine Analyse verzichtet werden.
Sowohl die Kristallmorphologie, als auch die molaren Verhältnisse M II:B:P =
1.5:1:2 (vgl. M IM II(H2O)x[BP2O8]·yH2O und M III(H2O)2[BP2O8]·H2O) legten be-
reits eine Verwandschaft zu den Verbindungsreihen mit helikalen 1∞[BP2O
3−
8 ] Ketten
nahe, die ausnahmslos in chiralen Raumgruppen mit hexagonaler Symmetrie kri-
stallisieren. Charakteristisch für diese Substanzgruppe sind Gitterparameter, die in
Abhängigkeit der Kationen zwischen a = 930 pm – 960 pm bzw. c = 1540 pm –
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Tabelle 4.3: Chemische Zusammensetzung (EDX/ICP-OES) der helikalen Borophosphate
mit zweifach geladenen Kationen (Standardabweichungen bzw. Fehler der letzten Dezimal-
stelle in Klammern).
Kationen Zusammensetzung
EDX Chemische Analyse (ICP-OES)
Mg M II P Mg M II P B
MgMg 1.0(1) — 2.0(1) — — — —-
MgCa 0.8(1) 0.5(1) 2.0(1) 1.01(1) 0.50(1) 2.01(1) 1.00(1)
MgSr 0.7(1) 0.4(1) 2.0(1) — — — —-
MgBa 1.1(1) 0.3(1) 2.0(1) 0.92(1) 0.57(1) 1.95(1) 1.00(1)
MgMn 0.7(2) 0.7(2) 2.0(2) 0.82(1) 0.70(1) 2.01(1) 1.00(1)
MgFe 0.6(1) 0.5(1) 2.0(1) — — — —-
MgCo 0.3(1) 0.9(1) 2.0(1) — — — —-
MgZn 1.1(1) 0.2(1) 2.0(1) — — — —-
1590 pm liegen. Wie den Strukturbeschreibungen der Verbindungen M III(H2O)2-
[BP2O8]·H2O (siehe Abschnitt 4.4.1) zu entnehmen ist, entsprechen diese Werte den
Abständen zwischen den Kettenzentren (a-Achse) bzw. der Ausdehnung des Anionen
in Längsrichtung (c-Achse). Zwar ließen sich die Kristallstrukturen mit Fehlordnung
bzw. Gemischtbesetzungen in der Kationenteilstruktur analog zu den Verbindun-
gen der Zusammensetzung M IM II(H2O)x[BP2O8]·yH2O beschreiben (also als gefüll-
te Variante der Verbindungen M III(H2O)2[BP2O8]·H2O, siehe Faltblatt B „Helikale
Borophosphate“), jedoch zeigen sowohl die Einkristalldaten als auch die Röntgen-
pulverdaten zum Teil deutliche Abweichungen von diesem Modell. Zusätzliche Re-
flexe und abweichende Reflexintensitäten deuten auf Überstrukturen bzw. komplexe
Verzwilligungen. Die entsprechenden Beugungsmuster werden in Abschnitt „Rönt-
genstrukturbestimmung“ (Abschnitt 4.3.3.2) diskutiert. Da es bisher nicht gelang,
die Überstrukturen aufzuklären, werden in Abschnitt „Kristallstrukturbeschreibung“
(Abschnitt 4.3.3.3) lediglich die verfeinerten Substrukturen vorgestellt, in welchen
die Kationen M2 fehlgeordnet sind (Füllungsvariante mit Fehlordnung, siehe Falt-
blatt B). Eine ähnliche strukturelle Problematik wird auch für helikale Borophos-
phate M IxM IIy (H2O)2[BP2O8]·zH2O der schweren Alkalimetalle (M I = Rb, Cs ; M II
= Mg, Mn, Co; FeII/III) berichtet, eine Lösung konnte jedoch auch hier noch nicht
gefunden werden [126].
4.3.3.2. Strukturbestimmung
Aus allen Präparaten konnten unter dem Lichtmikroskop hexagonal-bipyramidale
Kristalle isoliert werden. Diese wurden mit Epoxidharzkleber an Glaskapillaren be-
festigt und ihre Qualität anhand von Laue-Aufnahmen überprüft. Die Sammlung
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der Intensitätsdaten geeigneter Individuen erfolgte auf einem Rigaku AFC7 Dif-
fraktometer mit Mercury-CCD Detektor oder einem Diffraktometer mit gekrümm-
tem Flächendetektor (Rigaku R-Axis Rapid) in Weissenberg-Anordnung (siehe Ab-
schnitt 3.2.2). Die Auswertung der Intensitätsdaten der verschiedenen Verbindungen
zeigt unterschiedliche Ergebnisse, die zum Teil signifikant von den Beugungsmustern
der helikalen Borophosphate M III(H2O)2[BP2O8]·H2O bzw. M IM II(H2O)x[BP2O8]-
·yH2O (Geordnetes Gerüst bzw. „gefüllte“-Varianten, siehe Faltblatt B „Helikale Bo-
rophosphate“) abweichen.
Insgesamt wurden vier verschiedene Beugungsmuster bei der hier untersuchten
Verbindungsreihe beobachtet, welche auf unterschiedliche Überstrukturen bzw. kom-
plexe Verzwilligungen hinweisen. So sind in den Röntgenbeugungsmuster der Kri-
stalle bei Drehung um die a- bzw. c-Achse (Drehkristallaufnahmen, Abb. 4.44–4.48)
der Unterzelle zusätzliche Reflexe festzustellen.
Betrachtet man zunächst die Drehkristallaufnahmen von Mg0.5Mg(H2O)2[BP2O8]-
·H2O (MgMg) in Abbildung 4.44, so wurden keine Anzeichen auf eine größere Ele-
mentarzelle beobachtet. Weder bei Drehung um die a-Achse, noch um die c-Achse
der Substruktur sind zusätzliche Reflexe festzustellen.
Abbildung 4.44: Drehkristallaufnahmen der Verbindung Mg0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O
zeigen keine zusätzlichen Reflexe zwischen den Reflexschichten der Substruktur (links:
Rotation um die c-Achse; rechts: Rotation um die a-Achse).
Die helikalen Borophosphate, in denen neben Mg2+ die Kationen der höheren Ho-
mologen Calcium und Strontium vorliegen (MgCa, MgSr) sowie auch Mg0.5(Mg1−x-
Znx)(H2O)2[BP2O8]·H2O (x ≈ 0.25) weisen zusätzliche Reflexe auf, die das Vorliegen
von Überstrukturen vermuten lassen. Dies ist am Beispiel der Drehkristallaufnahmen
von MgCa in Abbildung 4.45 gezeigt. Während der Gitterparameter c der Substruk-
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tur unverändert bleibt (links), sind jeweils zwei Schichten von Reflexen geringer
Intensität zwischen den intensiven Reflexen der Substruktur zu erkennen (rechts).
Aufgrund der Abfolge der starken und schwachen Reflexe kann auf eine um den
Faktor 3 grössere Elementarzelle geschlossen werden, deren a-Achse der Flächendia-
gonalen der Substruktur entspricht (a = 2a+ b, b′ = −a+ b, c′ = c).
Abbildung 4.45: Ausgehend von der Sunstruktur weisen die Drehkristallaufnahmen von
(Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O (M II = Ca, Sr, Zn) zusätzliche Reflexe auf. Bei Rota-
tion der Kristalle um die c-Achse werden keine Überstrukturreflexe beobachtet (links). Im
Beugungsbild bei Drehung um die a-Achse liegen jedoch jeweils zwei Reihen schwächerer
Reflexe zwischen denen der Subzelle vor, sodass eine größere Elementarzelle anzunehmen
ist. Die Abfolge von Reflexen mit starker und schwacher Intensität deutet darauf hin, dass
die Achsen der Überstruktur den ab-Flächendiagonalen der Subzelle entsprechen, sodass
die Elementarzelle um den Faktor 3 vergrößert ist.
Sind neben Mg2+ die Kationen der Übergangsmetalle Mangan (MgMn) oder Co-
balt (MgCo) enthalten, so zeigt sich bei Drehung um die a-Achse ein komplexeres
Beugungsbild (Abb. 4.46, rechts). Es können insgesamt drei Reflexschichten schwä-
cherer Intensität festgestellt werden, die den Abstand zwischen den Reflexen der
Substruktur vierteln. Dabei weisen die Schichten in der Mitte etwa die doppelte In-
tensität auf im Vergleich zu den äußeren Reflexen. Das Beugungsbild bei Drehung
um [001] zeigt keine Anzeichen einer Überstruktur (links). Unter Berücksichtigung
aller Reflexe ist also bei Erhalt der Symmetrie von einer um den Faktor 16 grö-
ßeren Elementarzelle auszugehen mit a′ = 4 × a. Die Analyse der Beugungsdaten
nach Messung der Kristalle bestätigt zwar das Vorliegen zusätzlicher Reflexe, je-
doch sind die Reflexmuster deutlich komplexer als es bei einer Vervierfachung der
a-Achse zu erwarten wäre. In Abbildung 4.47 ist ein idealisiertes Beugungsmuster
entlang der c-Achse dargestellt (Kugeln stellen Reihen von Reflexen parallel [001]
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Abbildung 4.46: Drehkristallaufnahmen von (Mn1−xMgx)0.5(Mg1−xMnx)(H2O)2-
[BP2O8]·H2O (x ≈ 0.72) (links: Rotation um die c-Achse; rechts: Drehung um die a-Achse):
Zusätzliche Reflexe zwischen den Reflexlagen der Subzelle deuten auf eine Überstruktur
entlang der a-Achse hin. Insgesamt drei zusätzliche Reihen von Reflexen schwächerer In-
tensität sind erkennbar, sodass von einer Vervierfachung des Gitterparameters ausgegan-
gen werden kann. Daneben sind diffuse Streuanteile festzustellen. Ein vergleichbares Re-
flexmuster wird auch für die Kristalle von (Mg1−xCox)0.5(Mg1−yCoy)(H2O)2[BP2O8]·H2O
(x ≈ 0.64, y ≈ 0.62) beobachtet.
dar). Im linken Teil der Abbildung sind die Elementarzellen der Substruktur (dünne
Linien) sowie der Überstruktur (a’ = 4× a, fette Linien) eingezeichnet. Wie bereits
bei den Drehkristallaufnahmen festgestellt, sind in dieser Projektion drei Reihen
von Reflexen festzustellen, welche nicht mit dem Gitterparameter a der Subzelle in
Einklang zu bringen sind. Versuche das Beugungsmuster anhand der Überstruktur
mit vervierfachter a-Achse vollständig zu indizieren, blieben ebenfalls erfolglos, da
systematisch Reflexe im hexagonalen reziproken Gitter fehlen. Auffallend ist dabei,
dass jeweils sechs Reihen von Reflexen um eine zentrale Reihe ausgelöscht sind.
Da das Beugungsbild nicht mit den Auslöschungsbedingungen einer hexagonalen
Raumgruppe in Einklang zu bringen ist, wurde nach alternativen Modellen und
möglichen Verzwilligungen gesucht. Vereinbar mit der Kristallform und dem vorlie-
genden Beugungsmuster ist etwa ein pseudo-hexagonaler Drillig eines orthorhombi-
schen Systems. Dabei entspricht der Gitterparameter a′ der doppelten a-Achse, b′
der Flächendiagonalen (
√
3 × a) und c′ der c-Achse der hexagonalen Substruktur.
Im rechten Teil von Abbildung 4.47 sind die um 120 ◦ gegeneinander verdrehten
Elementarzellen der Drillingsdomänen eingezeichet, sie liegen in diesem Modell zu
gleichen Anteilen vor (33.3 %). Die Reflexe der einzelnen Domänen sind dabei in
unterschiedlichen Graustufen, gemeinsame Reflexe in schwarz hervorgehoben. Mit
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diesem Modell in Einklang steht, dass die gemeinsamen Reflexe (schwarz) entlang
der c-Achse im realen Beugungsbild nicht exakt übereinander liegen, sondern deut-
lich verbreitert sind. Bislang ist es nicht gelungen, die Struktur in diesem Modell
zu lösen und zu verfeinern. Dies wird darauf zurückgeführt, dass weitere (racemi-
sche oder pseudo-meroedrische) Verzwilligung vorliegt. Darüberhinaus ist die diffuse
Streuung, die in Drehkristallaufnahmen um die c-Achse beobachtet wird, ein Hinweis
auf unterschiedlich ausgeordnete Domänen.
Abbildung 4.47: Idealisiertes Beugungsbild entlang der c-Achse der Verbindungen MgMn
und MgCo: Das Reflexmuster widerspricht sowohl der Substruktur (dünn eingezeichnet)
als auch der Überstruktur mit vervierfachter a-Achse (fett eingezeichnet), sodass nicht von
einer hexagonalen Raumgruppe ausgegangen werden kann (links). Mit Hilfe des Modells
eines verdrilligten orthorhombischen Kristalls mit ortho-hexagonaler Zelle kann das kom-
plexe Reflexmuster hingegen erklärt werden. Die drei um 120 ◦ gegeneinander verdrehten
orthorhombischen Domänen sind im rechten Teil der Abbildung eingezeichnet (dünn, fett,
gestrichelt). Die Reflexe der einzelnen Domänen sind in unterschiedlichen Graustufen ein-
gezeichnet, alle Gemeinsamen Reflexe sind in schwarz hervorgehoben.
Ba0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O weist ebenfalls eine Überstruktur auf, jedoch wird im
Gegensatz zu den Kristallen der leichteren Homologen Ca und Sr eine Überstruk-
tur mit verdoppelter c-Achse beobachtet, der Gitterparameter a bleibt unverändert.
Drehkristallaufnahmen um [001] (Abb. 4.48, links) zeigen Reflexschichten mit einem
im Vergleich zur Substruktur halbierten Abstand, sodass eine Verdopplung der Ele-
mentarzelle in Richtung c-Achse auszugehen ist. Im rechten Teil der Abbildung ist
das Beugungsmuster bei Drehung um [100] dargestellt, hier entspricht der Abstand
zwischen den Reflexschichten denen des Strukturmodells in der Unterzelle, zusätzli-
che Reflexe, die einen größeren Gitterparameter forderten, wurden nicht beobachtet.
Anhand der Beugungsdaten gelang es nicht, geeignete Strukturmodelle für die
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Abbildung 4.48: Drehkristallaufnahmen der Achsen [100] und [001] von Ba0.5Mg(H2O)2-
[BP2O8]·H2O. Entlang [001] werden zusätzliche Reflexe festgestellt, die den Abstand der
Reflexlagen der Subzelle halbieren, sodass von einer Verdopplung der Elementarzelle im
Realraum entlang der c-Achse ausgegangen wird. Der Blick auf das Beugungsmuster bei
Drehung um die a-Achse zeigt keine zusätzlichen Reflexe zwischen denen der Unterzelle
(rechts).
entsprechenden Überstrukturen bzw. verzwilligten Systeme zu finden. Neben der
Fehlordnung und Mischbesetzung der Kationen erschweren insbesondere die schwach
streuenden Elemente Bor und Sauerstoff die Strukturbestimmung bei grossen Ele-
mentarzellen, da die Atompositionen nur schwer anhand der Differenz-Fourier-Karten
zu ermitteln sind. Die Strukturverfeinerungen im Modell der Unterzelle liefert zwar
nur ein gemitteltes Abbild der Kristallstrukturen, zeigt aber, dass es sich bei den
Verbindungen (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O um „gefüllte“-Varianten eines ge-
ordneten 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]}-Gerüsts handelt, jedoch mit Fehlordung der Katio-
nen M2 (siehe Faltblatt B „Helikale Borophosphate“).
Werden die Datensätze unter Annahme der Substruktur interpretiert, so weisen sie
Reflexe auf, welche die Auslöschungbedingungen der chiralen Raumgruppen P6122
(Nr. 178) und P6522 (Nr. 179) verletzen. Dennoch gelang es die Strukturen mit
direkten Methoden zu lösen [183] und zu verfeinern (full-matrix least-squares [184]).8
Die Händigkeit (61 oder 65) wurde anhand des Flack-Parameters x der untersuchten
Individuen bestimmt [236]. Aufgrund der statistischen Fehlordnung der Lagen M2
(vgl. Faltblatt B) in diesem Strukturmodell wurden die Besetzungsfaktoren dieser
Positionen angepasst, im Einklang mit der Ladungsneutralität der Summenformel.
Bei gemischter Besetzung von Atomlagen mit unterschiedlichen Spezies (MgM II)
8Die meisten Atomlagen waren bereits mit der Strukturlösung bestimmt, die weiteren Positionen
wurden bei der Verfeinerung aus den Differenz-Fourier-Karten ermittelt. Auf die Lokalisierung
der Wasserstoffatome sowie ein Splitmodell für das Kristallwasser O6 wurde verzichtet.
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wurden zusätzliche Paare linear abhängiger Variablen verfeinert, um bei gegebener
Besetzung die Anteile der beteiligten Atomsorten zu bestimmen.
Mit Ausnahme von MgBa gelangen die Strukturverfeinerungen mit akzeptablen
Gütefaktoren, trotzdem wird auch die Strukturlösung der Bariumverbindung in
der Substruktur widergegeben. Eine Zusammenfassung der Gitterparameter,9 der
Raumgruppen sowie der verfeinerten Kationenzusammensetzungen ist in Tabelle
4.4 gegeben. Auch die Gitterparameter der Verbindung MgFe, für die bisher keine
geeigneten Einkristalle erhalten wurden, sind aufgeführt. Die Anzahl der Kationen
Tabelle 4.4: Raumgruppen, Gitterparameter sowie Anzahl Kationen Mg2+ und M II pro
Formeleinheit der hexagonalen Substrukturen (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O. Stan-
dardabweichungen der letzten Dezimalstelle ist jeweils in Klammern angegeben.
MgM II RG a [pm] c [pm] V nm3 Mg M II
MgMg P6122 9.474(1) 15.519(3) 1.2063(3) 1 1/2
MgCa P6522 9.444(1) 15.725(3) 1.2145(3) 1 1/2
MgSr P6522 9.442(1) 15.846(3) 1.2235(3) 1 1/2
MgBa P6522 9.455(1) 15.801(3) 1.2187(1) 1 1/2
MgMn P6522 9.499(1) 15.626(3) 1.2209(3) 0.86(2) 0.64(2)
MgFea) — 9.460(5) 15.599(4) 1.2089(5) — —
MgCo P6122 9.486(1) 15.478(3) 1.2061(3) 0.56(2) 0.94(2)
MgZn P6122 9.498(1) 15.451(1) 1.2072(1) 0.75(2) 0.25(2)
a) Die Kristallqualität der untersuchten Individuen war für eine Strukturlösung unzurei-
chend.
Mg2+ undM II stimmen im Rahmen der Standardabweichungen gut mit den Elemen-
tanalysen (EDX, chemische Analyse) aus Tabelle 4.3 überein. Die Zusammensetzung
Mg:M II beeinflusst insbesondere den Gitterparameter c (also die longitudinale Aus-
dehnung der Borophosphatketten), der sich um bis zu 40 pm unterscheidet. Mit
einem maximalen Unterschied von 6 pm sind die Änderungen in der a-Achse deut-
lich geringer.
Die kristallographischen Daten, Lageparameter, Auslenkungsparameter sowie An-
gaben zu interatomaren Abständen und Winkeln der einzelnen Verbindungen sind
tabellarisch im Anhang erfasst (Tab. A.31–A.54). Dabei sind zunächst die Verbin-
dungen MgMg (A.31–A.34) MgCa, (Tab. A.31–A.34) MgSr, (Tab. A.31–A.34) und
MgBa (Tab. A.31–A.34) aufgeführt, welche ausschließlich Hauptgruppenkationen
enthalten. Die Daten der Kristalle mit Übergangsmetallkationen folgen geordnet
nach der Ordnungszahl: MgMn (Tab. A.47–A.50), MgCo (Tab. A.51–A.54), MgZn
(Tab. A.55–A.58). Zur besseren Vergleichbarkeit sind die Atomkoordinaten der Ver-
9Least-squares Verfeinerung.
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bindungen standardisiert [237] in der Raumgruppe P6122 (Nr. 178) in Tabelle 4.5
gegenübergestellt.
Das Vorliegen von Überstrukturreflexen konnte anhand von Röntgenpulverun-
tersuchungen bestätigt werden, jedoch stimmen die Gitterparameter nicht unbe-
dingt mit den am Einkristall beobachteten Elementarzellen überein. Aufgrund der
geringen Intensität der Überstrukturreflexe wurden diese vermutlich nicht vollzäh-
lig beobachtet. Prinzipiell kann aber auch hier zwischen Überstrukturen in der ab-
Ebene (MgMg, MgCa, MgMn, MgCo, MgZn) und entlang der c-Achse (MgBa) un-
terschieden werden. In Abbildung 4.49 sind die aus den Strukturdaten des Sub-
strukturmodells berechneten Pulverdiagramme den gemessenen Beugungsmustern
gegenübergestellt.10 Wie auch bei den Einkristalluntersuchungen sind zusätzliche
Reflexe (durch Pfeile gekennzeichnet) und z.T. deutliche Unterschiede in den Re-
flexintensitäten festzustellen. Die Beugungsmuster wurden unter Berücksichtigung
aller Reflexe (Winkelbereich 2θ ≤ 45 ◦) indiziert [217,238] und die Gitterparameter
verfeinert [181]. Im Gegensatz zu den Beugungsexperimenten am Einkristall konnten
bei den Untersuchungen nur zwei unterschiedliche Überstrukturen ermittelt werden
(siehe Tabelle 4.6).
In Übereinstimmung mit den am Einkristall beobachteten Überstrukturreflexen
kann das Beugungsdiagramm von MgBa hexagonal mit einer im Vergleich zur Sub-
struktur verdoppelten c-Achse indiziert werden. Für die Verbindungen MgMg, Mg-
Ca, MgMn und MgZn wird eine hexagonale Elementarzelle gefunden, die einen um
den Faktor
√
3 größeren Gitterparameter a als die Substruktur aufweist. Dies deckt
sich für die MgCa und MgZn Borophosphate mit den Befunden der Untersuchun-
gen am Einkristall. Für MgMg hingegen wird die Überstruktur am Einkristall nicht
beobachtet. Dies wird darauf zurückgeführt, dass die Reflexe bei den Einkristallun-
tersuchungen aufgrund zu geringer Intensität nicht beobachtet wurden. Im Fall von
MgMn entspricht die Überstruktur ebenfalls nicht den Ergebnissen der Einkristall-
untersuchung. Orthorhombische Gitterparameter entprechend des Drillingsmodells
(a′ = 2×a, b′ = √3×a und c′ = c-Achse) konnten nicht indiziert werden. Aufgrund
der geringen Intensitäten wurden unter Umständen nicht alle Überstrukturreflexe
festgestellt. Zur Aufklärung der Überstrukturen und zum Auffinden von Domänen
sind Elektronentransmissions- oder Elektronenbeugungsexperimente geplant, ob die
Präparate im Elektronenstrahl stabil sind wird gegenwärtig untersucht.
10Für MgMg konnte anhand von selektierten Kristallen ein repräsentatives Beugungsdiagramm
erhalten werden.
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Tabelle 4.5: Standardisierte Atomkoordinaten [237] der helikalen Borophosphate (Mg1−x-
M IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O (M II = Mg–Ba, Mn, Fe, Co, Zn) in der Raumgruppe P6122
(Nr. 178). Die KationenlageM2 ist fehlgeordnet und nur zu einem Viertel (allgemeine Lage
12c) bzw. in der Kristallstruktur von MgBa zur Hälfte besetzt (spezielle Lage 6b).
MgMg
(M1 = Mg, M2 = Mg)
M1 6b 0.54778 0.09555 1/4
M2 12c 0.37838 0.06912 0.08971
P1 12c 0.38419 0.16856 0.41243
O1 12c 0.21030 0.02056 0.39668
O2 12c 0.28825 0.47583 0.12699
O3 12c 0.38151 0.31705 0.38008
O4 12c 0.41465 0.17768 0.51178
O5 12c 0.51151 0.13870 0.37228
O6 6b 0.09003 0.18005 1/4
B1 6b 0.84933 0.69866 1/4
MgMna) MgCaa)
(M1 = Mg0.72Mn0.28, M2 = Mg0.28Mn0.72) (M1 = Mg, M2 = Ca)
M1 6b 0.54912 0.09823 1/4 M1 6b 0.55104 0.10209 1/4
M2 12c 0.38025 0.07789 0.09035 M2 12c 0.35777 0.10746 0.08900
P1 12c 0.38447 0.16818 0.41337 P1 12c 0.38685 0.17010 0.41376
O1 12c 0.21155 0.02021 0.39732 O1 12c 0.21230 0.02138 0.39841
O2 12c 0.28686 0.47361 0.12695 O2 12c 0.29391 0.48907 0.11693
O3 12c 0.38090 0.31520 0.38056 O3 12c 0.38270 0.31859 0.38156
O4 12c 0.41515 0.17921 0.51209 O4 12c 0.41621 0.18033 0.51228
O5 12c 0.51225 0.13870 0.37403 O5 12c 0.51524 0.14057 0.37447
O6 6b 0.08847 0.17694 1/4 O6 6a 0.14870 0 0
B1 6b 0.84849 0.69698 1/4 B1 6b 0.84878 0.69755 1/4
MgCo MgSra)
(M1 = Mg0.38Co0.62, M2 = Mg0.36Co0.64) (M1 = Mg, M2 = Sr)
M1 6b 0.54692 0.09385 1/4 M1 6b 0.55212 0.10424 1/4
M2 12c 0.37861 0.06885 0.08877 M2 12c 0.36542 0.14014 0.08698
P1 12c 0.38484 0.16723 0.41208 P1 12c 0.38770 0.17103 0.41480
O1 12c 0.21172 0.01923 0.39654 O1 12c 0.21394 0.02135 0.39982
O2 12c 0.28402 0.46783 0.13085 O2 12c 0.29482 0.49177 0.11291
O3 12c 0.38113 0.31480 0.37810 O3 12c 0.38257 0.31889 0.38302
O4 12c 0.41724 0.17948 0.51137 O4 12c 0.41725 0.18213 0.51259
O5 12c 0.51343 0.13794 0.37260 O5 12c 0.51637 0.14240 0.37539
O6 6b 0.08955 0.17910 1/4 O6 6a 0.13471 0 0
B1 6b 0.84720 0.69440 1/4 B1 6b 0.84824 0.69647 1/4
MgZnb) MgBaa)
(M1 = Mg0.75Zn0.25, M2 = Mg) (M1 = Mg, M2 = Ba)
M1 6b 0.54368 0.08736 1/4 M1 6b 0.55274 0.10548 1/4
M2 12c 0.37937 0.07183 0.08850 M2 6b 0.17452 0.34904 1/4
P1 12c 0.38468 0.16675 0.41178 P1 12c 0.38661 0.17040 0.41459
O1 12c 0.21155 0.01902 0.39627 O1 12c 0.21160 0.02231 0.39906
O2 12c 0.28559 0.47007 0.13070 O2 12c 0.29009 0.48632 0.11513
O3 12c 0.38171 0.31466 0.37864 O3 12c 0.38253 0.31988 0.38306
O4 12c 0.41656 0.17799 0.51134 O4 12c 0.41544 0.17954 0.51235
O5 12c 0.51166 0.13686 0.37148 O5 12c 0.51409 0.14052 0.37495
O6 6b 0.08802 0.17605 1/4 O6 6a 0.11929 0 0
B1 6b 0.84748 0.69495 1/4 B1 6b 0.84824 0.69647 1/4
a) Transformiert aus enantiomorpher Raumgruppe, Ursprungsverschiebung (0 0 1/2)
b) Ursprungsverschiebung (0 0 1/2)
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Abbildung 4.49: In Übereinstimmung mit den Beugungsmustern an Einkristallen wer-
den auch in den Röntgenpulverdiagrammen der Verbindungsreihe (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2-
[BP2O8]·H2O (jeweils oberes Diagramm) zusätzliche Reflexe (durch Pfeile gekennzeichnet)
und Abweichungen in den Intensitäten beobachtet. Zum Vergleich sind die aus den verfei-
nerten Strukturdaten (Substruktur) berechneten Beugungsmustern unterlegt.
Tabelle 4.6: Anhand indizierter Röntgenpulverdiagramme (Winkelbereich 2θ ≤ 45 ◦)
verfeinerte Gitterparameter [pm] von (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O (M II = Mg–Ba,









In den verfeinerten Strukturmodellen (Substrukturen) von (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2-
[BP2O8]·H2O sind Bor und Phosphor ausschließlich vierfach von Sauerstoff umgeben
mit interatomaren Abständen (B—O = 146.4 pm – 147.8 pm, P—O = 150.7 pm
– 156.2 pm) und Bindungswinkeln (O—B—O = 101.8 ◦ – 113.6 ◦, O—P—O =
105.6 ◦ – 114.8 ◦), die im typischen Bereich von Borophosphaten liegen.11 Die BO4-
und PO4-Tetraeder sind in alternierender Sequenz über gemeinsame Ecken zu ring-
verzweigten (lB) zwölfer-einfach Ketten kondensiert, in denen jedes Borattetraeder
von vier Phosphatgruppen umgeben ist, welche ihrerseits mit zwei BO4-Einheiten
verbunden sind (eindimensional unendliche Anordnung von viergliedrigen Tetraeder-
ringen). Diese Stränge weisen helikale Konformation auf (sechszählige Schrauben-
achse 65 oder 61) und umschliessen jeweils einen Kanal (Abb. 4.50, links).12 Parallel
[001] angeordnet ist jede der Ketten von sechs äquidistanten Nachbarsträngen umge-
ben, sodass die Anordnung vereinfacht als dichte Stabpackung beschrieben werden
kann (Abb. 4.50, rechts). Zwischen den Helices befinden sich Metallkationen (M1 =
M II), die von vier Sauerstoffatomen (Phosphatgruppen) sowie zwei Wassermolekü-
len (Koordinationswasser, O5) verzerrt oktaedrisch koordiniert sind und die Boro-
phosphatstränge zum dreidimensionalen Gerüst 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]−} verbinden
(Abb. 4.50). 13
Die Lage M1 ist bei den Verbindungen, die ausschließlich Hauptgruppenkationen
enthalten von Mg2+ besetzt, da entweder nur Magnesiumkationen vorhanden sind
(MgMg), oder aber die weiteren Kationen (M II = Ca2+, Sr2+, Ba2+) zu groß sind
(Ionenradien) bzw. zu hohe Koordinationszahlen aufweisen, um diese oktaedrisch
von Sauerstoff umgebenen Positionen zu besetzen. In Gegenwart der zweifach gela-
denen Übergangsmetallkationen hingegen kommt es zu Gemischtbesetzung aufgrund
vergleichbaren Koordinationsverhaltens bei annähernd gleichen Ionenradien (siehe
Tabelle 4.7). Betrachtet man die Form des Koordinationspolyeders um M1, so kann
zwischen zwei Fällen unterschieden werden. In Gegenwart der größeren Kationen
Ca2+–Ba2+ wird um M1 (Mg) eine verzerrt-oktaedrische Koordinationssphäre ge-
funden (4×O, 2×H2O), die mit Abständen M1—O = 203.5(2) pm – 222.8(3) pm
und Winkeln O—M1—O = 78.1 ◦ – 100.4 ◦ (cis-ständige Liganden) gut mit denen
11Die exaktenWerte der einzelnen Verbindungen können den Tabellen A.34 (MgMg), A.38 (MgCa),
A.42 (MgSr), A.46 (MgBa), A.50 (MgMn), A.54 (MgCo) und A.58 (MgZn) entnommen werden.
12Es wird von der Raumgruppe P6122 (Nr. 178) ausgegangen (Atomkoordinaten entsprechend
Tab. 4.5, die enantiomorphen Strukturen mit der Raumgruppe P6522 (Nr. 179) wurden trans-
formiert.
13Alle helikalen Borophosphate enthalten ein entsprechendes geordnetes Gerüst (siehe Faltblatt
B). Dieses im Falle von M III(H2O)2[BP2O8]·H2O ladungsneutral, da die Positionen M1 von
Kationen M III = Sc, Fe, In besetzt sind.
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Abbildung 4.50: Geordnetes 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]−}-Gerüst in den Kristallstrukturen
(Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O: Helikale Teraederbänder sind über M1O4(H2O)2 Ko-
ordinationsoktaeder zum dreidimensionalen Gerüst verknüpft (links). Die Anordnung der
helikalen Stränge kann dabei als dichte Stabpackung beschrieben werden (rechts). Im Ge-
gensatz zu M III(H2O)2[BP2O8]·H2O ist das Gerüst pro Formeleinheit einfach negativ ge-
laden.
Tabelle 4.7: Ionenradien [pm] der an der Strukturbildung der Verbindungen (Mg1−x-
M IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O beteiligten Dikationen bei gegebener Koordinationszahl (CN)
[224,225].
CN = 6 CN = 8 CN = 10
Mg2+ 86 103 —
Mn2+ 81 (ls) 110 —
97 (hs) — —
Co2+ 79 (ls) 104 —
89 (hs) — —
Zn2+ 88 104 —
Ca2+ 114 126 137
Sr2+ 132 140 150
Ba2+ 149 156 166
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des eng verwandten helikalen Borophosphats NaMg(H2O)2[BP2O8]·H2O (Mg—O =
204 pm – 220 pm, O—Mg—O= 82.0 ◦ – 100.5 ◦) [21] übereinstimmt. Hierbei entspre-
chen die langen Abstände (≈ 220 pm) denen vom Kation zum Koordinationswasser
(2×O2), wie in Abbildung 4.51 (links) am Beispiel der Verbindung MgSr gezeigt.
Abbildung 4.51: Koordinationsphäre der Kationlage M1 in der Verbindungsreihe
(Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O: Wie aus den Abstandswerten M1—O hervorgeht, ist
der Verzerrungsgrad in MgCa, MgSr und MgBa (links, Beispiel MgSr) deutlich kleiner im
Vergleich mit MgMg, MgMn, MgCo und MgZn (rechts, Beispiel MgZn), welche ausschließ-
lich kleine Kationen enthalten. Mit zwei ungewöhnlich langen Abständen zum Koordina-
tionswasser (O2) muss bei letzteren von einer 4+2 Koordination gesprochen werden.
Sind hingegen ausschließlich kleine Kationen (Mg, Mn, Co, Zn) vorhanden, ist das
Polyeder stärker verzerrt. Dies wird insbesondere bei der Betrachtung der Abstände
M1—O deutlich, die einen Bereich von 199.5(2) pm bis 242.6(4) pm überstreichen.
Während die vier Sauerstoffatome der M1O4(H2O)2-Oktaeder immer einem Ab-
stand M1—O von etwa 200 pm aufweisen, ist das Koordinationswasser deutlich
weiter vom Kation M1 entfernt, sodass hier von einer 4+2 Koordination gesprochen
werden muss. Die stärkste Verzerrung wird für die zinkhaltige Verbindung beobach-
tet (Abb. 4.51, rechts), die den größten Abstand M1—O2 = 242.6(4) pm aufweist
(MgCo: 239.0(4) pm, MgMn: 234.0(5) pm, MgMg: 234.5(4) pm). In Einklang mit den
beschriebenen Unterschieden der interatomaren Abstände um M1, spiegelt sich der
Verzerrungsgrad des Koordinationsoktaeders auch in den Winkeln O—M1—O wi-
der, welche in der Verbindungsreihe (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O mit 76.2(1) ◦
– 102.1(1) ◦ bzw. 156.4(1) ◦ – 177.9 ◦ zum Teil sehr deutlich von der idealen ok-
taedrischen Anordnung abweichen (90 ◦ bzw. 180 ◦).14 Die stärkste Verzerrung des
Polyeders wird bei Beteiligung der Elemente beobachtet, die tetraedrische Koordi-
nation realisieren können oder bevorzugen (M II = Zn, Co).
Um das geordnete 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]−}-Gerüst winden sich jeweils zusätzliche,
zur Ladungsneutralität erforderliche Kationen M2 (Abb. 4.52), die Kristallstruktu-
14Die exaktenWerte der einzelnen Verbindungen können den Tabellen A.34 (MgMg), A.38 (MgCa),
A.42 (MgSr), A.46 (MgBa), A.50 (MgMn), A.54 (MgCo) und A.58 (MgZn) entnommen werden.
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Abbildung 4.52: „Aufgefüllte“ Variante helikaler Borophosphate (geordnet): Sind die
PositionenM1 in einem 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]}-Gerüst von KationenM II besetzt, sind die
drei negativen Ladungen pro Formeleinheit der Borophosphatanionen nicht ausgeglichen.
Zur Ladungsneutralität sind weitere Kationen notwendig (M2). Diese befinden sich in den
Windungen der helikalen Ketten.
ren sind folglich als „gefüllte“ Variante zu beschreiben (siehe Faltblatt B). Analog zu
den bisher bekannten helikalen Borophosphaten (siehe Abschn. 2.3.1.3)15 wird Kri-
stallwasser (O6) innerhalb der helikalen Kanäle der Struktur auf sechszähliger Lage
6a (MgMg, MgMn, MgCo, MgZn) oder 6b (MgCa, MgSr, MgBa) gefunden. Im Ge-
gensatz zu den StrukturenM IM II(H2O)x[BP2O8]·yH2O (M2 auf sechszähliger Lage)
sind die Kationen M2 in (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O fehlgeordnet und befin-
den sich mit Ausnahme von MgBa auf allgemeiner Lage 12c (Substruktur entspricht
nur einem gemittelten Abbild). Neben Teilbesetzung dieser Position aufgrund der
höheren Ladung der Kationen (M I formal ersetzt durch M II) wird darüberhinaus
in einigen Fällen gemischte Besetzung festgestellt. Die beobachteten Überstruktur-
reflexe sind einzig auf die Kationen der Lage M2 zurückzuführen, da alle weiteren
Atomlagen in den Substrukturen zutreffend beschrieben sind. Mit Ausnahme der
Kristallstuktur von MgBa, in welcher die Bariumionen spezieller Lage 6b lokalisiert
15Eine Ausnahme stellen Sc(H2O)2[BP2O8] und In(H2O)2[BP2O8] dar, die als dehydratisierte
Phasen durch thermische Behandlung erhalten werden (siehe Abschnitt 4.4.1).
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Abbildung 4.53: Beschreibung der atomaren Anordnung helikaler Borophosphate mit
Hilfe der Helixdurchmesser einzelner Atomlagen (Beispiel O6, M1, M2).
Tabelle 4.8: Durchmesser der Helices ausgewählter Atomlagen [pm] in den Verbindungen
(Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in
Klammern).
M1 M2 B1 P1 O6
MgMg 947.4(2) 661.3(7) 494.4(5) 632.0(1) 295.4(12)
MgMn 949.9(2) 661.0(5) 498.5(5) 634.2(2) 291.2(10)
MgCo 948.6(2) 662.7(4) 501.2(8) 634.1(2) 294.3(12)
MgZn 949.6(2) 663.1(4) 501.8(8) 634.7(1) 289.5(10)
MgCa 944.4(2) 600.6(6) 494.6(3) 634.3(1) 280.9(8)
MgSr 944.2(2) 603.0(2) 496.4(3) 635.5(1) 254.4(7)
MgBa 944.4(4) 570.9(3) 494.3(10) 633.8(2) 225.3(12)
sind, resultieren kurze Abstände zwischen den M2-Positionen auf allgemeiner Lage.
Diese Abstände sind bei großem Kationenradius (Ca, Sr) am kleinsten.16
Um die Anordnung zu veranschaulichen und vergleichend gegenüberzustellen ist
es hilfreich, die Durchmesser der Helices zu betrachten, entlang derer die einzel-
nen Atomlagen in den chiralen Strukturen angeordnet sind. In Abbildung 4.53 sind
diese in einer Aufsicht auf einen helikalen Strang exemplarisch für die Atomlagen
O6 (Wasser), M1 und M2 als konzentrische Kreise eingezeichnet. Die Durchmesser
der Helices ausgewählter Atomlagen der Verbindungsreihe (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2-
[BP2O8]·H2O (M II = Mg–Ba, Mn, Fe, Co, Zn) sind in Tabelle 4.8 aufgeführt.
Werden zunächst die Durchmesser der B1- und P1-Helices betrachtet, so sind diese
annähernd konstant in allen Verbindungen, eine Deformation der Borophosphatanio-
16Der Abstand resultiert aus dem gewählten Strukturmodell. In diesem gemittelten Abbild der
Struktur können die KationenenM2 nur als teilbesetzte fehlgeordnete Lage beschrieben werden,
der Abstand entspricht keinem physikalisch sinnvollen Wert.
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Abbildung 4.54: Strukturauschnitte der Verbindungen MgMg, MgCa, MgSr und MgBa
mit Blick entlang eines Borophosphatstrangs (Richtung [001]). Mit steigendem Ionenradius
der Kationen M2 verringern sich in diesem Strukturmodell die Durchmesser der Helices
von O6 (Kristallwasser) und der fehlgeordneten KationenM2. Der AbstandM2—M2 (all-
gemeine Lage 12c) verkürzt sich dabei von 214.3(6) pm (MgMg) über 136.1(5) pm (MgCa)
auf 81.2(2) pm (MgSr). Liegen Ba2+-Kationen vor, fallen diese benachbarten Positionen
zusammen (M2 auf spezieller Lage 6b).
nen mit unterschiedlichen Kationen erfolgt hauptsächlich in longitudinaler Richtung.
Die Längsausdehnung spiegelt sich in den z.T. deutlichen Unterschieden des Gitter-
parameters c wider (siehe Tabelle 4.4). Auch die Helices entlang derer die M1 Ka-
tionen aufgereiht sind, haben einen annähernd konstanten Durchmesser. Deutliche
Veränderungen werden für die Helices der Positionen M2 und O6 beobachtet, wenn
unterschiedliche Kationen vorliegen. Die Kristallstrukturen von MgMg, MgMn, Mg-
Co und MgZn unterscheiden sich nur wenig (Mg2+, Mn2+, Co2+, Zn2+ weisen gleiche
Größe und gleiches Koordinationsverhalten auf), sowohl die M2-Helix als auch die
O6-Helix haben, unabhängig von der Besetzung der Positionen M1 und M2, einen
konstanten Durchmesser. Der kürzeste Abstand zwischen den fehlgeordneten Katio-
nen auf der PositionM2 werden für (Mn1−xMgx)0.5(Mg1−xMnx)(H2O)2[BP2O8]·H2O
(x ≈ 0.72) festgestellt (M2—M2 = 214.3(6) pm), für die Verbindungen MgMg, Mg-
Co und MgZn werden etwas größere Werte beobachtet (M2—M2 = 214.3(6) pm,
229.1(5) bzw. 224.4(7) pm). Die Positionen des Kristallwassers (O6) und der Ka-
tionenlage M2 relativ zu den Borophosphatsträngen sind am Beispiel von MgMg in
Abbildung 4.54 (links) in einem Strukturausschnitt (Blickrichtung [001]) dargestellt.
Deutliche Unterschiede in der Position des Kristallwassers sowie der Kationenlage
M2 werden für die Verbindungen MgCa, MgSr und MgBa beobachtet, da sich die Ka-
tionen Ca2+–Ba2+ deutlich von Mg2+ unterscheiden (Größe, Koordinationszahl). So
beschreibt die KationenlageM2 Helices mit Durchmessern, welche um 60 pm (MgCa,
MgSr) bzw. 90 pm (MgBa) schmaler sind. Auch der Durchmesser der Helix, entlang
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derer das Kristallwassers (O6) aufgereiht ist, verringert sich mit zunehmendem Io-
nenradius (siehe Tabelle 4.7) von 280.9(8) pm (MgCa) auf 225.3(12)pm (MgBa).
Der kürzeste Abstand zwischen den fehlgeordneten Kationen nimmt ebenfalls mit
steigendem Ionenradius ab. Während benachbarte M2-Positionen (allgemeine Lage
12c) der Calciumverbindung 136.1(5) pm voneinander entfernt sind, beträgt dieser
Abstand in der Strontiumverbindung nur noch 81.2(2) pm. In der Kristallstruktur
von MgBa schließlich fallen die Positionen zusammen und die Ba2+-Kationen (M2)
werden auf statistisch teilbesetzter sechszähliger Lage 6b gefunden. Diese strukturelle
Veränderung kann anhand der Strukturauschnitte mit Blick entlang eines Borophos-
phatstrangs (Blickrichtung [001]) in Abbildung 4.54 verfolgt werden: Der Vergleich
mit der reinen Magnesiumverbindung (MgMg) zeigt, wie sich mit steigendem Io-
nenradius der Kationen M2 von MgCa über MgSr nach MgBa die Durchmesser der
Helices M2 und O6 verringern und sich der Abstand zwischen M2-Positionen auf
allgemeiner Lage verkürzt, bis diese schließlich in MgBa auf der speziellen Lage 6b
zusammenfallen (siehe auch Abb. 4.55).
Die fehlgeordneten Kationen M2 sind von Sauerstoffatomen (O3, O5) sowie Was-
sermolekülen (Koordinationswasser O2, Kristallwasser O6)17 koordiniert (Abb. 4.55,
kürzeste Abstände zwischen den fehlgeordneten Kationen sind als gestrichelte Lini-
en hervorgehoben). Dabei wächst erwartungsgemäß für die größeren Kationen Ca2+,
Sr2+ und Ba2+ die Koordinationssphäre und die Anzahl an Liganden steigt.
In der Verbindungsreihe MgMg, MgMn, MgCo und MgZn wird auf der teil-
besetzten Lage M2 (s.o.f. = 1/4) entweder ausschließlich Magnesium lokalisiert
(MgMg, MgZn) oder es tritt Mischbesetzung auf (MgMn: M2 = Mg0.28Mn0.72, M2
= Mg0.36Co0.64). Wie in Abbildung 4.55 (oben links) dargestellt, ist jede der Posi-
tionen von zwei Sauerstoffatomen (O3, O5) und vier Wassermolekülen (3 × O2, 1 ×
O6) in Form eines stark verzerrten Oktaeders umgeben. Die interatomaren Abstän-
de M2—O liegen dabei zwischen 198.6(9) pm bis 255.4(6) pm und weichen somit
z.T. von dem in Borophosphaten typischen Bereich von 200 pm – 220 pm ab (vgl.
Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O in Abschnitt 4.3.2). Die längsten Abstände enstpre-
chen dabei denen vom Kationen zu den Wassermolekülen O2 (Koordinationswasser)
mit M2—O2 = 249.5(6) pm – 255.4(6) pm. Alle weiteren Liganden befinden sich
deutlich näher an den Kationen, sodass nur bedingt von einer sechsfachen Koor-
dination gesprochen werden kann. Die starke Verzerrung der Koordinationssphäre
spiegelt sich auch in den Winkeln zwischen den Liganden um das zentrale Kation
wider, welche deutlich von 90 ◦ bzw. 180 ◦ abweichen (Tab. A.34, A.50, A.54, A.58).
17Diese Bezeichnung entspricht dem Strukturmodell M IM II(H2O)x[BP2O8]·yH2O, in dem das
Wassermolekül O6 ohne koordinative Wechselwirkung als Kristallwasser in den Kanälen vorliegt
(siehe auch M III(H2O)2[BP2O8]·H2O in Abschnitt 4.4.1).
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Abbildung 4.55: Umgebung der fehlgeordneten Kationen der teilbesetzten Lage M2 in
den verfeinerten Substrukturen (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O. In MgMg, MgMn, Mg-
Co und MgZn ist M2 von vier Wassermolekülen und zwei Sauerstoffatomen in Form eines
stark verzerrten Okaeders umgeben (oben links), dabei treten auffallend große Abstände
M2—O von bis zu 255 pm auf. Durch Koordination weiterer Wassermoleküle (O6) erhöht
sich die Koordinationszahl für die größeren Kationen auf sieben (Ca2+, oben rechts), acht
(Sr2+, unten links) bzw. zehn (Ba2+, unten rechts). Die Abstände M2—M2 der fehlge-
ordneten Lage 12c verringern mit steigendem Ionenradius, bis sie im Falle von MgBa auf
spezieller Lage 6b zusammenfallen.
In den verfeinerten Substrukturen von MgCa, MgSr und MgBa weisen die M2-
Kationen erwartungsgemäß höhere Koordinationszahlen auf mit weiteren Wassermo-
lekülen O6 in der Koordinationssphäre. Calcium wird in siebenfacher Koordination
von drei Sauerstoffatomen und vier Wassermolekülen gefunden (Abb. 4.55, oben
rechts). Die Ca—O Abstände weichen dabei mit 221.0(4) pm bis 268.1(4) pm nur
wenig von den Werten ab, wie sie auch in der Kristallstruktur von Ca[BPO5] vor-
liegen [8], in welcher Calcium eine Zehnfachkoordination von Sauerstoff aufweist. In
der Strontiumverbindung findet sich jedes der fehlgeordneten Sr2+-Ionen von fünf
Wassermolekülen und drei Sauerstoffatomen im Abstandsbereich von 234.8(3) pm
bis 301.7(2) pm umgeben (Abb. 4.55, unten links). Vergleichbare achtfache Koor-
dination wird für die Sr2+-Kationen in Sr6[BP4O16][PO4] beobachtet (Sr—O = 242
pm – 317 pm) [144]. In Ba0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O sind die Bariumionen zehnfache
von vier Sauerstoffatomen und sechs Wassermolekülen koordiniert mit Abständen
Ba—O von 236.2(5) pm bis 329.7(6) pm (Abb. 4.55, unten rechts). Vergleicht man
den Abstandsbereich mit bekannten Bariumborophosphaten wie etwa Ba3[BP3O12]
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(Ba—O = 263 pm – 309 pm) [8], so fallen die ungewöhnlich kurzen Abstände Ba1—
O6 = 236.2(5) pm (2×) und Ba1—O5 = 244.7(5) pm (2×) auf.
Die Auswertung der isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter in den Kri-
stallstrukturen (Substrukturen) der Verbindungsreihe (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]-
·H2O (Tabellen A.33, A.37, A.41, A.45, A.49, A.53, A.57) zeigt, dass insbesondere die
Wassermoleküle O6 (Kristallwasser) große Schwingungsellipsoide mit zum Teil star-
ker Anisotropie aufweisen. In den helikalen Borophosphaten mit kleinen Kationen
(MgMg, MgMn, MgCo, MgZn) werden darüber hinaus große und anisotrope Auslen-
kungen des Koordinationswassers (O2) beobachtet. Die Positionen M2 zeigen zwar
auch Anisotropie, maximale und minimale Auslenkung unterscheiden sich jedoch
nur um einen Faktor von ca. 1.5. In MgCa und MgSr zeigt das Koordinationswasser
(O2) deutlich kleinere Auslenkungsparameter. Dies steht in Einklang mit der Beob-
achtung, dass im Vergleich etwa zu MgMg das Wassermolekül mit einem geringeren
Abstand Mg—O deulich besser fixiert ist (das Koordinationsoktaeder um M1 = Mg
ist weniger verzerrt, s.o.). Das verfeinerte Strukturmodell der Bariumverbindung
weist neben O6 und O2 auch für die teilbesetzte fehlgeordnete Kationenlage M2
= Ba große und anisotrope Auslenkung auf, während das 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]−}-
Gerüst auch weiterhin strukturell gut vom Substrukturmodell beschrieben wird.
4.3.3.4. Struktursystematische Klassifizierung
Helikale Ketten 1∞[BP2O83−] werden hierarchisch auf offen-verzweigte Ringhexamere
6¤:¤<4¤>¤ zurückgeführt, die durch Kondensation trimerer BBUs 3¤:3¤ erzeugt
werden können. Eine detaillierte struktursystematische Einordnung der anionischen
Teilstruktur wird in Abschnitt 4.4.1.4 für die VerbindungenM III(H2O)2[BP2O8]·H2O
(M III = Sc, In) gegeben, da diese identische Borophosphatstränge enthalten und als
„ungefüllte“-Varianten die einfachsten Beispiele helikaler Borophosphate darstellen
(siehe Abschnitt 4.4.1 und Faltblatt B).
4.3.3.5. Thermische Stabilität
Die thermischen Stabilitäten der helikalen Borophosphate MgCa, MgBa und MgMn
wurde im Temperaturbereich von Zimmertemperatur bis 1273 K mit einer Heizrate
von 10 K·min−1 im Argonstrom untersucht. Wie die in Abbildung 4.56 als Funktion
der Temperatur dargestellten TG-Kurven und DTA-Signale der einzelnen Verbin-
dungen zeigen, wurde für alle Verbindungen ein mehrstufiger Masseverlust zwischen
400 K und 900 K festgestellt. Weitere thermische Effekte bei höheren Temperaturen
deuten auf weitere Zersetzungs- und Kristallisationsprozesse.
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Abbildung 4.56: Die helikalen Borophosphate Ca0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O, Ba0.5-
Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O und (Mn1−xMgx)0.5(Mg1−xMnx)(H2O)2[BP2O8]·H2O (x ≈ 0.72)
zeigen zeigen mehrstufige Masseverluste in den DTA/TG-Messungen im Temperaturbe-
reich von Zimmertemperatur bis 1273 K.
142 Ergebnisse
Für MgCa wird im untersuchten Temperaturbereich ein Masseverlust von insge-
samt 17.6 % beobachtet, welcher ausgehend von der Summenformel Ca0.5Mg(H2O)2-
[BP2O8]·H2O relativ gut mit der berechneten Abgabe der drei Wassermolekülen pro
Formeleinheit (∆mber. = −18.1 %) übereinstimmt (Abb. 4.56, oben). Die TG Kurve
zeigt einen zweistufigen Verlauf, wobei im ersten Schritt bis etwa 650 K zunächst ein
Masseverlust von −11.5 % zu verzeichnen ist, bevor in der zweiten Stufe bis etwa
900 K weitere 5.9 % abgegeben werden. Der flache Verlauf zu Beginn der ersten
Stufe sowie ein zusätzliches schwaches endothermes Signal bei 440 K (Onset bei 390
K) werden auf geringe Mengen adsorbierten Wassers zurückgeführt. Die Stufen sind
konsistent mit der Abgabe von zwei bzw. einem Molekül Wasser pro Formeleinheit
(∆mber. = −12.1 % bzw. ∆mber. = −6.0 %). Während für die erste Stufe ein stark
endothermes DTA-Signal beobachtet wird, ist für den zweiten Schritt lediglich ein
schwaches Signal festzustellen, welches als Schulter der DTA-Kurve im Bereich um
660 K zu erkennen ist. In welcher Reihenfolge die Wassermoleküle (2 × O2, 1 × O6)
abgegeben werden bleibt zunächst unklar. Da die pulverdiffraktometrische Analyse
nach der ersten Entwässerungsstufe ein amorphes Präparat zeigt, kann auf Zerset-
zung der Verbindung geschlossen werden. Nach Ablauf der thermischen Behandlung
bis 1273 K werden Reflexe von Ca[BPO5] [8] festgestellt, die Bildung dieser Verbin-
dung kann mit einem starken exothermen Signal bei 1036 K in Einklang gebracht
werden.
Die DTA/TG-Messungen an Ba0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O zeigen ein noch kom-
plexeres Verhalten (Abb. 4.56, mitte). Die thermogravimetrische Kurve weist einen
dreistufigen Verlauf auf, in welchem insgesamt 13.5 % der Masse im Temperaturbe-
reich zwischen 390 K und 900 K abgegeben werden. Berechnet man ausgehend von
der Summenformel Ba0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O den Masseverlust bei Abgabe der
drei Wassermoleküle pro Formeleinheit, so würde der prozentuale Verlust 15.5 %
betragen. Dieser Befund lässt auf einen geringeren Wassergehalt (Kristallwasser) in
der Struktur schließen, wie er auch für die strukturell eng verwandten Verbindungen
M IxM
II
y (H2O)2[BP2O8]·zH2O (M I = Rb, Cs ; M I = Mg, Mn, Co) (z = 0.63–0.75)
berichtet wird [126]. Unter der Annahme, dass lediglich 0.5 Kristallwasser vorhan-
den sind, stimmt der berechnete Verlust von insgesamt 2.5 H2O mit 13.3 % relativ
gut mit dem gemessenen Wert überein. In chemischen Analysen wurde der Sauer-
stoffgehalt zu 10.7(2) Sauerstoffatome pro Formeleinheit bestimmt, im Rahmen der
Fehler ist also auch ein geringerer Gehalt an Kristallwasser möglich.
Im ersten Schritt ist ein Masseverlust von 1.5 % festzustellen, für den überein-
stimmend ein endothermer Peak bei 398 K (Onset bei 370 K) in der DTA-Kurve
beobachtet wird. Ob angesichts der niederen Temperatur der Wasserabgabe an die-
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ser Stelle auch adsorbierte Spezies eine Rolle spielen konnte bisher nicht geklärt
werden. Mit der zweiten Stufe hat die Verbindung ein Masseäquivalent von etwa
zwei Wassermolekülen pro Formeleinheit abgegeben (∆mber. = −10.6 %), für diesen
Vorgang werden zwei eng aufeinander folgende endotherme Signale bei 560 K und
576 K festgestellt (Onset 545 K). Nach einem Haltebereich zwischen 600 K und 700
K nimmt die Masse um weitere 3.3 % ab, dies entspricht einem Äquivalent von 0.6
Molekülen Wasser pro Formeleinheit. Der Verlauf der Entwässerungssequenz bleibt
mit Abschluss dieser Arbeit im Detail noch unklar, da keine eindeutige Zuordnung
der einzelnen Stufen getroffen werden konnte. Möglicherweise treten bereits mit der
Entwässerung Zersetzungsprozesse ein. Die röntgenographische Analyse nach Ab-
bruch der Stabilitätsuntersuchung bei 650 K zeigte ein röntgenamorphes Präparat.
In entsprechenden Untersuchungen an gepulverten Präparaten, welche bis 1273 K
aufgeheizt wurden, konnte Ba[BPO5] [66] als kristallines Zersetzungprodukt identi-
fiziert werden. Der starke endotherme Peak bei 1072 K (Onset 1017 K) kann der
Bildung (Kristallisation) dieser Verbindungen zugeschrieben werden, das endother-
me Signal bei 1210 K konnte bisher nicht zugeordnet werden.
Die Untersuchung der thermischen Stabilität von MgMn zeigt einen ähnlichen Ver-
lauf wie MgCa, jedoch sind die Stufen in der TG-Kurve weniger stark ausgeprägt.
Insgesamt wird ein Masseverlust von 15.7 % zwischen 400 K und 900 K festgestellt.
Ausgehend von vollständiger Entwässerung der Struktur enstprechend der Summen-
formel (Mn1−xMgx)0.5(Mg1−xMnx)(H2O)2[BP2O8]·H2O (x ≈ 0.72) liegt dieser Wert
mit ∆mber. = −17.8 % signifikant über dem gemessenen Masseverlust. Wie auch in
MgBa könnte dies auf einen geringeren Wassergehalt der Struktur zurückzuführen
sein. Unter der Annahme, dass das Kristallwasser (O6) nur zu zwei Dritteln besetzt
ist, stimmt der berechnete Masseverlust von 15.7 % (2.67 H2O pro Formeleinheit) gut
mit dem gemessenen Wert überein. In chemischen Analysen wurde ein Sauerstoff-
gehalt von 11.1(1) Sauerstoffatomen pro Formeleinheit ermittelt, im Rahmen des
Fehlers der Bestimmung ist aber ein geringerer Gehalt an Kristallwasser durchaus
denkbar. Kristallographisch wurden keine Anzeichen einer Unterbesetzung von O6
im Strukturmodell (Substruktur) gefunden. Das DTA-Signal zeigt während der Ent-
wässerung drei endotherme Signale: Eins bei 430 K (Onset 374 K) sowie zwei direkt
aufeinander folgende Signale bei 576 K und 603 K (Onset 523 K). Im Verlauf der
thermogravimetrischen Kurve sind entsprechend drei Stufen angedeutet (−1.2 %,
−8.4 % und −15.7 %), diese konnten jedoch nicht als Entwässerungssequenz erfasst
werden. Auch für die Verbindung MgMn treten möglicherweise Zersetzungsprozes-
se mit der Entwässerung ein, in der röntgenographischen Analyse nach Ablauf der
Stabilitätsuntersuchung konnten keine kristallinen Zersetzungsprodukte beobachtet
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werden.
Eine ähnliche mehrstufige Entwässerungssequenz wurde bereits früher für NaZn-
(H2O)2[BP2O8]·H2O beobachtet, das unter Abgabe von zwei Molekülen H2O re-
versibel zu NaZn[BP2O8]·H2O (einem Zinkoborophosphat) entwässert [22]. Weitere
Verbindungen des TypsM IM II(H2O)2[BP2O8]·H2O [21] oder Fe(H2O)2[BP2O8]·H2O
[127] geben ebenfalls zwei Moleküle Wasser in der ersten Entwässerungsstufe ab,
dabei handelt es sich jedoch um ein Kristall- und ein Koordinationswasser. Für
die Borophosphate M III(H2O)2[BP2O8]·H2O hingegen wird in der ersten Stufe nur
das Kristallwasser (1 Molekül) aus den Kanälen der Struktur entfernt (siehe 4.4.1).
In diesen Fällen konnte der Erhalt der Struktur röntgenographisch nachgewiesen
werden. Bei den hier vorgestellten Verbindungen MgCa, MgBa und MgMn treten
mit der Entwässerung möglicherweise Zersetzungsprozesse ein, eine Zuordnung der
einzelnen Stufen gelang bisher nicht.
4.3.3.6. Infrarotspektroskopische Untersuchung
Zur schwingungsspektroskopischen Analyse der Verbindungen MgCa, MgBa, und
MgMn wurden FT-IR-Spektren im Wellenzahlenbereich von 500 cm−1 – 4000 cm−1
aufgenommen (siehe Abschnitt 3.2.4) und auf Absorptionsbanden untersucht, welche
auf das Vorliegen von H2O bzw. OH-Gruppen in den Kristallstrukturen schliessen
lassen.
Die Spektren zeigen neben den Schwingungen des anorganischen Gerüsts (Fin-
gerprint) charakteristische Absorptionen in den für molekulares Wassers typischen
Bereichen (Abb. 4.57). In Übereinstimmung mit den Verbindungen M III(H2O)2-
[BP2O8]·H2O (M III = Sc, In) (Abschnitt 4.4.1) werden Absorptionen um 1640 cm−1
und im Bereich von 2900 cm−1 – 3750 cm−1 beobachtet, die auf Deformations-
schwingungen bzw. die O—H Valenzschwingungen der Wasserspezies zurückzufüh-
ren sind [226, 227]. Der breite Bereich der Valenzschwingungen reicht bis zu hohen
Wellenzahlen und ist konsistent mit dem Vorliegen von Wasserstoffbrückenbindun-
gen (vgl. M III(H2O)2[BP2O8]·H2O in Abschnitt 4.4.1).
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Abbildung 4.57: Die FT-IR-Spektren der helikalen Borophosphate MgCa, MgBa und
MgMn zeigen Absorptionsbanden, die charakteristisch für das Vorliegen von molekularem
Wasser in den Kristallstrukturen sind. In Übereinstimmung mit den eng verwandten Ver-
bindungen M III(H2O)2[BP2O8]·H2O (siehe Abschnitt 4.4.1) werden bei ca. 1640 cm−1 die
Absorptionen der Deformationsschwingungen und im Bereich von etwa 3000 cm−1 bis 3700
cm−1 die breiten Banden der O—H Valenzschwingungen gefunden.
4.3.4. Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit konnten mit Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4], Mg0.5Mg(H2O)2-
[BP2O8]·H2O und Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O drei neue Magnesiumborophos-
phate dargestellt werden, welche den Bereich sowohl der Zusammensetzung B:P als
auch der Dimensionalität der Anionenteilstrukturen in dieser Gruppe von Verbin-
dungen erweitern. So weist die Kristallstruktur von Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4] (Ab-
schnitt 4.3.1), verzweigte Tetramere mit B:P = 1:3 auf, die bislang in Magnesi-
umborophosphaten nicht bekannt waren. Interessanter struktureller Aspekt ist die
Kantenverknüpfung der Magnesiumkoordinationsoktaeder zu Ketten. Die azentri-
schen Raumgruppe lässt interessante optische Eigenschaften erwarten.
Die Verbindung Mg0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O (Abschnitt 4.3.3) gehört zur großen
Gruppe helikaler Borophosphate und weist ein geordnetes 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]}-
Gerüst auf. Da dieses Gerüst nicht ladungsneutral ist, sind weitere Kationen (M2)
um die Borophosphatstränge angeordnet. Die Kristallstruktur ist somit als „gefüll-
te“ Variante zu beschreiben (siehe Faltblatt B). Dabei handelt es sich um das erste
Beispiel eines helikalen Borophosphats, welches ausschließlich M2+-Ionen enthält.
In dem Strukturmodell (Substruktur) sind die Kationen der Lage M2 (die „Fül-
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lung“) fehlgeordnet. Diese Fehlordung spiegelt sich in den Röntgenpulverdiagram-
men wider, welche im Vergleich zu berechneten Pulverdiagrammen der Substruktur
zusätzliche Reflexe aufweisen und auf eine Überstruktur deuten. Da es bisher nicht
gelungen ist, ein vollständig geordnetes Strukturmodell zu finden (Überstruktur),
kann keine Aussage zur tatsächlichen Symmetrie der Verbindung gegeben werden.
Die vorgestellte Substruktur zeigt jedoch gute Übereinstimmung mit den geordne-
ten Verbindungen M IM II(H2O)x[BP2O8]·yH2O und wird folglich als fehlgeordnete
Füllungsvariante beschrieben. An dieser Stelle müssen weitere strukturelle Untersu-
chungen folgen.
Eine in der Strukturchemie der Borophosphate neue Teilstruktur stellen die kom-
plexen Schichtanionen 2∞[B2P2O8(OH)22−] mit 63-Topologie in der Kristallstruktur
von Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (Abschnitt 4.3.2) dar.18 Vergleichbare Anionen-
teilstrukturen sind aus Silikaten oder Zinkophosphaten bekannt, was eine nahe struk-
turchemische Verwandschaft zeigt. Die unverzweigte zweidimensional-unendliche An-
ordnung der Tetraeder ist ein strukturchemisch interessantes Bauelement. Durch
Einfügen von Templatmolekülen als strukturdirigierende Zusätze oder Kationen mit
großem Raumbedarf, könnte der Abstand zwischen den Schichten vergrößert werden
und so zu neuen mikro- oder mesoporösen Strukturen führen.
In der Gruppe der Magnesiumborophosphate zeigt sich eine große Variabilität
von Zusammensetzung und räumlicher Ausdehnung der anionischen Partialstruktu-
ren. Ein Grund für die strukturelle Vielfalt liegt in dem flexiblen Koordinationsver-
halten der Magnesiumkationen. In den oktaedrischen Koordinationssphären können
neben den Sauerstoffatome der Borat- und Phosphatanionen (protoniert und unpro-
toniert), H2O- und OH-Liganden vorliegen, darüberhinaus ist auch die Kondensati-
on von Koordinationsoktaedern zu beobachten. Magnesiumborophosphate sind auf
hydrothermalem Weg leicht zugänglich (milde Bedingungen). In einigen Röntgen-
pulveraufnahmen wurden darüberhinaus bislang unidentifizierte Phasen beobachtet,
sodass auf die Existenz weiterer Magnesiumborophosphate geschlossen werden kann.
Die ähnliche Bildungsbedingungen der Verbindungen können jedoch die phasenreine
Darstellung erschweren, wie am Beispiel von Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4] gezeigt wurde
(Präparate enthielten immer auch Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O sowie eine weitere,
bislang unidentifizierte Verbindung). Auch die Wasserlöslichkeit erschwert die pha-
senreine hydrothermale Darstellung bzw. die anschließende Reinigung der Präparate
mit Wasser.
Die Substitution der Magnesiumkationen durch Übergangsmetallkationen M2+
18Erst mit Abschluss dieser Arbeit wurde die Verbindung Cu(H2O)2[B2P2O8(OH)2] publiziert [71],
die analoge Anionen mit 63-Netztopologie aufweist.
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kann einerseits essentiellen Einfluß auf die katalytischen Eigenschaften haben [13],
zum anderen können elektronisch und magnetisch interessante Zustände resultie-
ren (d-Elektronen). In der Kristallstruktur von Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O ist
es gelungen, Magnesium zu etwa einem viertel durch Cobalt zu ersetzen. Die Kri-
stallstruktur der partiell substituierte Phase ist isotyp und weist eine gemischte Be-
setzung von Mg und Co auf. Obwohl keine Variation der Zusammensetzung Mg:Co
= 3:1 festzustellen ist (Mischkristalle), zeigen die Kristalle keine Anzeichen einer
Überstruktur.
Im Fall von Mg0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O wurde eine Reihe von helikalen Boro-
phosphaten dargestellt werden, in welchen Magnesium partiell durch Mn2+, Co2+
oder Zn2+ substituiert ist.19 Wie auch Mg0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O weisen die Kri-
stallstrukturen geordnete 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]}-Gerüste auf, welche in der Sub-
struktur eine weitere fehlgeordnete teilbesetzte Kationenlage (M2) enthalten (fehl-
geordnete Füllungsvariante, siehe Faltblatt B). Aufgrund ähnlicher Ionenradien und
Koordinationsverhaltens der Metallkationen (Mg2+, Mn2+, Co2+, Zn2+) sind nur ge-
ringfügige strukturelle Unterschiede festzustellen. Die Mg2+-Ionen sind jeweils zu
unterschiedlichen Anteilen durch Mn2+,Co2+ und Zn2+ ersetzt. Wie in Abschnitt
4.3.3.2 gezeigt, treten in Zusammenhang mit der Fehlordnung der Kationenlage M2
deutliche Überstrukturreflexe auf (ab-Ebene) und möglicherweise sind auch kom-
plexe Verzwilligungen zu berücksichtigen. Auch aus analogen Experimenten mit
den Homologen des Magnesiums Ca2+, Sr2+ und Ba2+ wurden helikale Borophos-
phate der Summenformel (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O erhalten („gefüllte“-
Varianten). Die schweren Erdalkalikationen befinden sich auf den strukturell fehlge-
ordneten Positionen M2 in den geordneten 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]}-Gerüsten. Auf-
grund der im Vergleich zu Mg2+ deutlichen Unterschiede der Ionenradien und des
Koordinationsverhaltens wird eine gemischte Besetzung nicht beobachtet (die Zu-
sammensetzung Mg:M II entspricht in allen Fällen 1:0.5). Im Fall der calcium- und
strontiumhaltigen Verbindungen ähneln die strukturellen Anordnungen denen der
Reihe MgMg, MgMn, MgCo und MgZn und die beobachteten Reflexmuster liefern
Hinweise auf Überstrukturen bzw. Verzwilligungen in der ab-Ebene. Die Substruk-
tur der Bariumverbindung zeigt deutliche Unterschiede, da die fehlgeordneten M2-
Positionen zusammenfallen und eine Überstruktur entlang [001] beobachtet wird.
Diffuse Streuanteile in Richtung [001] erschweren jedoch das Auffinden eines geeig-
neten Strukturmodells und weisen auf die Ausbildung von Domänen hin.
Für die gesamte Gruppe der helikalen Borophosphate mit zweifach geladenen Ka-
19Auch mit Fe2+ wurden einzelne Kristalle erhalten, eine Strukturbestimmung gelang jedoch nicht,
da die Kristallqualität unzureichend war.
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tionen, (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O (M II = Mg-Ba, Mn, (Fe),Co, Zn) sind
weitere strukturelle Untersuchungen zur Aufklärung der Kristallstrukturen erfor-
derlich. Anhand des Modells der Substruktur (geordnetes 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]}-
Gerüst) konnten die Verbindungen als „gefüllte“-Varianten mit sinnvollen Zusam-
mensetzungen verfeinert werden (siehe Faltblatt B), welche in guter Übereinstim-
mung mit den Elementanalysen stehen. Auch der Einfluß der Kationen (Ionenradius,
Koordinationszahl) auf die strukturelle Anordnung konnte gezeigt werden, jedoch
gehen bereits aus den Strukturverfeinerungen und der Charakterisierung (insb. von
Ba0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O) bereits einige strukturelle Probleme hervor. So zeigen
die verfeinerten Strukturmodelle z.T. große und anisotrope Auslenkungsparameter
sowie ungewöhnliche interatomare Abstände. Die Reihe der Verbindungen (Mg1−x-
M IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O spiegelt die Stabilität des anionischen Teilgerüsts wider,
welches flexibel auf die Gegenwart unterschiedlichster Kationen reagieren kann. Auf-
grund der Anpassungsfähigkeit ist es sehr wahrscheinlich, dass weitere Verbindungen
hergestellt werden können, die beispielsweise nur Übergangsmetallionen(II) enthal-
ten.
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4.4. Verbindungen in den Systemen
M III2 O3–B2O3–P2O5–(H2O) (M
III = Sc, In, Pr,
Sm)
4.4.1. M III(H2O)2[BP2O8]·H2O (M III = Sc, In)
Wie die strukturelle Klassifizierung der Borophosphate in Abschnitt 2.3 zeigt, sind
tetraedrischen Anionenteilstrukturen mit B:P = 1:2 in der Strukturchemie der Bo-
rophosphate dominant. Bemerkenswert ist insbesondere die Vielzahl an bekannten
Phasen mit helikalen 1∞[BP2O
3−
8 ]-Ketten, welche sehr unterschiedliche Kationen bzw.
Kombinationen von Kationen zur Ladungsneutralität enthalten (siehe Abschnitt
2.3.1.3). Hierbei zeigt die anionische Teilstruktur eine bemerkenswerte Flexibilität
in Bezug auf die Größe und Ladung der beteiligten Kationen. Wie bereits in Ab-
schnitt 4.3.3 für die Verbindungsreihe (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O (M II =
Mg-Ba, Mn, Co, Zn) aufgezeigt, sind die Borophosphatstränge über M1(H2O)2-
Koordinationsoktaeder zu 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]}-Gerüsten verknüpft. Im Gegen-
satz zu den weiteren helikalen Borophosphaten ist dieses Gerüst in M III(H2O)2-
[BP2O8]·H2O (M III = Sc, In) ladungsneutral, da die drei negativen Ladungen pro
Formeleinheit der anionischen Teilstruktur von einem dreifach geladenen Kation
M1 kompensiert werden. Somit entsprechen die Kristallstrukturen der einfachsten
Variante helikaler Borophosphate (siehe Faltblatt B). Als einziges Borophosphat
mit gleicher Summenformel war zuvor FeIII(H2O)2[BP2O8]·H2O [127] bekannt, wel-
ches isotyp zu der hier vorgestellten Scandium- und Indiumverbindung ist. Dar-
überhinaus war in der Literatur nur eine weitere Verbindung der Zusammenset-
zung In[BP2O8]·0.8H2O zu finden, die als reine Tetraederstruktur (InO4, BO4, PO4)
beschrieben ist [129]. Aufgrund annähernd identischer Gitterparameter sowie der
Tatsache, dass sich die In3+ Kationen in der Kristallstruktur nicht im Zentrum
der InO4-Tetraeder befinden, ist diese vermutlich identisch mit der hier berichte-
ten Verbindung In(H2O)2[BP2O8]·H2O und das Koordinationswasser wurde bei der
Strukturlösung übersehen. Während bereits einige Indiumborophosphate beschrie-
ben wurden (siehe 2.3) handelt es sich im Falle des Scandiums um das erste Scan-
diumborophosphat. Die Kristallstrukturen der helikalen Borophosphate enthalten
zwei chemisch verschiedene Arten von molekularem Wasser, Kristallwasser und Ko-
ordinationswasser. Da die Moleküle unterschiedlich stark in der Struktur gebunden
sind, ist interessantes Verhalten bei thermischer Behandlung zu erwarten, wie z.B.
für NaZn(H2O)2[BP2O8]·H2O gezeigt, welche reversibel zu NaZn[BP2O8]·H2O (ei-
nem Zinkoborophosphat) entwässert werden kann [22]. Während Verbindungen des
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Typs M IM II(H2O)2[BP2O8]·H2O [21] oder auch Fe(H2O)2[BP2O8]·H2O [127] zwei
Moleküle Wasser in der ersten Stufe abgeben, wird bei M III(H2O)2[BP2O8]·H2O
(M III = Sc, In) erstmalig die alleinige Abgabe des Kristallwassers beobachtet.
4.4.1.1. Darstellung und Charakterisierung
Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O und In(H2O)2[BP2O8]·H2O wurden hydrothermal bei 443 K
in Teflonautoklaven (V = 20 ml) aus dem entsprechenden Metalloxid, Borsäure und
ortho-Phosphorsäure (85 %) dargestellt.
Kristalline Präparate von Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O konnten phasenrein aus mit 1 ml
HCl angesäuerten Suspensionen (pH 0–1) von 0.750 g (5.44 mmol) Sc2O3, 0.897 g
(14.51 mmol) H3BO3 und 2.508 g (21.76 mmol) Phosphorsäure (85 %) in 10 ml H2O
sythetisiert werden. Vor der hydrothermalen Behandlung wurden die Suspensionen
im Becherglas bei 373 K unter Rühren zu einem farblosen, nicht transparenten Gel
eingeengt. Der Füllungsgrad der Autoklaven betrug vor Reaktionsbeginn jeweils
30 %. Nach einer Reaktions von 14 Tagen wurden die Reaktionsgefäße dem Ofen
entnommen und auf Raumtemperatur abgekühlt. Das Rohprodukt wurde durch Va-
kuumfiltration von der Mutterlauge getrennt, mit Wasser und Aceton gewaschen
und bei 333 K an Luft getrocknet. In(H2O)2[BP2O8]·H2O wurde als phasenreines,
kristallines Produkt aus Suspensionen von 2.993 g (10.730 mmol) In2O3, 2.000 g
(32.345 mmol) H3BO3 und 6.2151 g (53.904 mmol) H3PO4(85 %) in 5 ml H2O er-
halten (pH = 1), welche vor der Reaktion durch Rühren homogenisiert wurden.
Transferiert in einen Autoklaven (Füllungsgrad ca. 70 %) wurden die Präparate
zwanzig Tage hydrothermal behandelt bevor sie dem Ofen entnommen und auf
Raumtemperatur abgekühlt wurden. Die Aufarbeitung erfolgte wie für das Scan-
diumborophosphat beschrieben, durch Filtration, Waschen mit Wasser und Aceton
sowie Trocknung im Umluftofen bei 333 K.
Die pulverdiffraktometrische Analyse der Präparate zeigte in beiden Fällen kei-
nerlei kristalline Verunreinigungen, wie die Vergleiche der gemessenen Beugungs-
muster mit denen aus den Einkristallstrukturdaten berechneten in Abbildung 4.58
zeigen. Die Zusammensetzung der Präparate wurde, wie unter 3.2.7 beschrieben,
chemisch analysiert und stimmt mit Sc:B:P = 1.00(1):1.00(5)2.06(2) bzw. In:B:P =
1.00(2):1.02(4):2.04(3) gut mit den Summenformeln überein. Da sich das Scandium-
präparat mit Säuren nicht vollständig in Lösung bringen ließ, war als zusätzlicher
Schritt ein Soda-Pottasche Aufschluss zur Analyse erforderlich.
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Abbildung 4.58: Die Röntgenpulverdiagramme der Verbindungen M III(H2O)2[BP2O8]-
·H2O (M III = Sc, In) stimmen gut mit den aus den Einkristallstrukturdaten berechne-
ten Beugungsmustern (Profilfunktion: Pseudo-Voigt) überein. Kristalline Verunreinigungen
wurden nicht beobachtet.
4.4.1.2. Strukturbestimmung
Aus den hydrothermalen Präparaten konnten hexagnal-bipyramidale Einkristalle
von M III(H2O)2[BP2O8]·H2O (M III = Sc, In) isoliert werden (Abb. 4.59)20, wel-
che im Falle der Scandiumverbindung eine Größe von bis zu 0.5 mm aufwiesen.
Fragmente dieser Kristalle wurden lichtmikrospkopisch ausgewählt und zur Rönt-
genstrukturbestimmung mit Epoxidharz auf Glaskapillaren befestigt.
Die Sammlung der Intensitätsdaten eines Scandiumkristalls (0.125 mm × 0.090
mm × 0.075 mm) erfolgte auf Rigaku AFC7 Diffraktometer mit Mercury CCD De-
tektor. Es wurden zwei Messungen durchgeführt, eine mit kurzer und eine mit langer
Exposition, um präzise Intensitäten sowohl der starken, als auch der schwachen Re-
flexe zu erhalten. Nach einer Absorptionskorrektur (multi-scan) wurden die Daten-
sätze im Anschluss mit dem Programm XPREP [182] skaliert und zusammengefügt.
Die Intensitätsdaten des Kristallindividuums (0.100 mm × 0.100 mm × 0.090 mm)
der Indiumverbindung erfolgte auf einem Weissenberg Diffraktometer (Rigaku R-
Axis Rapid) mit gekrümmtem Flächendetektor (Radius R = 127.4 mm). Die Analyse
der Reflexionsbedingungen wies in beiden Datensätzen die Laue-Symmetrie 6/mmm
mit systematischer Auslöschung der Reflexe 000l für alle l = 2n+1 auf. Ausgehend
von den möglichen chiralen Raumgruppen P6122 (Nr. 178) und P6522 (Nr. 179)
wurden die Strukturen gelöst und verfeinert, anhand des Flack-x Parameters wur-
de dann die Händigkeit (61 oder 65) der untersuchten Individuen entschieden. Dem
20Die Abbildungen sind Teil einer Versuchsreihe zur Untersuchung der Kristallmorphologie, die im
Rahmen einer Doktorarbeit von P. Menezes durchgeführt wird.
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Scandiumkristall konnte so die Raumgruppe P6522 (Flack-x = −0.004(5)) zuge-
wiesen werden, im Falle der Indiumverbindung war die Raumgruppe P6122 (Flack-
x = −0.001(3)) zu wählen. Die Untersuchung mehrerer Kristallindividuen zeigte,
dass es sich bei den Präparaten immer um Racemate handelt, racemische Verzwil-
ligung wurde jedoch nicht beobachtet. Die Startpositionen der Metall-, Phosphor-
sowie einiger Sauerstoffatome wurden aus der Patterson-Funktion erhalten [183].
Alle weiteren Atompositionen (O, B) wurden zwischen den einzelnen Verfeinerungs-
schritten den Maxima auf einer Differenz-Fourier-Karten zugeordnet [184]. Das Kri-
stallwasser (06) wurde zunächst in beiden Verbindungen auf der speziellen Lage
6a innerhalb der Kanäle lokalisiert, aus der Verfeinerung resultierten jedoch große
thermische Auslenkungsparameter. Im Falle der Scandiumverbindung wurde im Ab-
stand von 63 pm ein weiteres Elektronendichtemaximum festgestellt. Daher wurde
ein Splitmodell gewählt, in welchem O6 mit einem Besetzungfaktor von 0.5 auf eine
allgemeine Lage 12c neben der speziellen Lage verschoben ist. Bei der Strukturver-
feinerung von In(H2O)2[BP2O8]·H2O wurde das Splitmodell nicht angewandt. Die
Protonen des Koordinationswassers (O5) konnten ebenfalls den DifferenzFourier-
Karten entnommen werden. Während die thermischen Auslenkungsparameter der
Protonen in den Verfeinerungszyklen begrenzt wurden (1.2× Uiso(O)), konnten die
Koordinaten ohne Beschränkung verfeinert werden. Eine Lokalisierung der Was-
serstoffatome des Kristallwassers war nicht möglich. Mit Ausnahme der Protonen
wurden alle Atompositionen mit anisotropen thermischen Auslenkungsparametern
verfeinert. Abschließend wurden die Gitterparameter an kalibrierten Röntgenpulver-
daten (LaB6 (a = 415.69 pm) als interner Standard) mit dem Program WinCSD [239]
Abbildung 4.59: REM-Aufnahmen von hexagonal-bipyramidalen Kristallen der Verbin-
dungen M III(H2O)2[BP2O8]·H2O (links: Sc, rechts: In).
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bestimmt. In einem letzten Verfeinerungszyklus die interatomaren Abstände und
Winkel entsprechend dieser Elementarzelle bestimmt. Eine Zusammenfassung der
kristallographischen Daten sowie der Parameter zur Datensammlung und Struk-
turverfeinerung finden sich in Tabelle A.59. Die verfeinerten Atomkoordinaten und
Auslenkungsparameter sowie die interatomaren Abstände und Winkel sind den Ta-
bellen A.60–A.65 zu entnehmen.
4.4.1.3. Kristallstrukturbeschreibung
Die Kristallstrukturen M III(H2O)2[BP2O8]·H2O (M III = Sc, In) enthalten Bor und
Phosphor in vierfacher Koordination von Sauerstoff. Die interatomaren Abstände
(B—O = 146.4 pm – 147.8 pm, P—O = 150.7 pm – 156.2 pm) und Bindungswinkel
(O—B—O = 101.8 ◦ – 113.6 ◦, O—P—O = 105.6 ◦ – 114.8 ◦) in den BO4- und
PO4-Tetraedern liegen im für Borophosphate typischen Bereich, die exakten Werte
der einzelnen Verbindungen können den Tabelle A.64 und A.65 entnommen werden.
In alternierender Reihenfolge sind die tetraedrischen Baueinheiten über gemeinsame
Ecken zu einem ringverzweigte Kettenanionen 1∞[BP2O83−] kondensiert. Dabei teilen
die BO4 Tetraeder alle Sauerstoffatome mit benachbarten Phosphatgruppen (B4/4),
die Phosphattetraeder sind mit jeweils zwei Borateinheiten verbunden (P2/4). Ver-
knüpft über die BO4 Tetraeder ensteht so eine eindimensional unendliche Anordnung
aus viergliedrigen Tetraederringen. Gewunden um eine sechszählige Schraubenachse
(Sc: 65-Achse, In: 61-Achse) sind diese helikalen Borophosphatstränge parallel [001]
angeordnet (Abb. 4.60). Bedingt durch die hexagonale Symmetrie ist jede der Ketten
von sechs äquidistanten Nachbarketten umgeben. Diese Anordnung kann vereinfacht
als dichteste Packung von Stäben beschrieben werden (Abb. 4.61). Die Metallkatio-
nen sind von vier Sauerstoffatomen (Phosphatgruppen) und zwei Wassermolekülen
im Abstand von 205.2(2) pm bis 215.4(2) pm für M III = Sc und 210.64(2) pm bis
218.0(2) pm für M III = In koordiniert. Die Winkel zwischen benachbarten (cis-
ständigen) Sauerstoffatomen am Metallzentrum liegen im Bereich von O—Sc—O
= 83.43(7) ◦ – 96.22(6) ◦ bzw. O—In—O = 83.08(9) ◦ – 96.15(8) ◦. Wie in Abb.
4.60 gezeigt, verknüpfen die resultierenden leicht verzerrten M IIIO4(H2O)2 Okta-
eder die helikalen Stränge zum 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]}-Gerüst (vgl. Faltblatt B).
Wie Abbildung 4.61 zu entnehmen, befindet sich das Kristallwasser (O6) innerhalb
der helikalen Kanäle. Während in der Indiumverbindung (rechts) die Verfeinerung
des Kristallwassers auf der speziellen Lage 6a erfolgte, wurde für die Scandium-
phase ein Splitmodell angenommen, in welchem O6 aus der sechszähligen auf eine
allgemeine Lage 12c ausgelenkt ist mit einem Abstand O6—O6 = 70(3) pm (Abb.
4.60 und 4.61). Wasserstoffbrückenbindungen liegen zwischen den einzelnen Was-
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Abbildung 4.60: Strukturauschnitt aus den Kristallstrukturen von M III(H2O)2[BP2O8]-
·H2O (links: M III = Sc, Raumgruppe P6522; rechts: M III = In, Raumgruppe P6122): He-
likale Borophosphatstränge 1∞[BP2O83−] winden sich um eine sechszählige Schraubenachse
und sind über M IIIO4(H2O)2 Oktaeder verknüpft. Innerhalb der Kanäle befindet sich das
Kristallwasser (O6). Wasserstoffbrückenbindungen werden zwischen den unterschiedlichen
Wassermolekülen (O5, O6) sowie vom Koordinationswasser (O5) zu den Sauerstoffatomen
des anorganischen Gerüsts gefunden (O1, O4). Diese Wechselwirkungen sind am Beispiel
von In(H2O)2[BP2O8]·H2O (rechts) idealisiert als gestrichelte Linien eingezeichnet.
sermolekülen sowie zwischen den Wassermolekülen und den Sauerstoffatomen des
anionischen Gerüsts vor. Da nicht alle Protonen lokalisiert werden konnten, können
einige diese Wechselwirkungen nur über die Abstände zwischen den Sauerstoffato-
men beschrieben werden. So befindet sich das Kristallwasser in unmittelbarer Nähe
des Koordinationswassers amMetallkation mit einem Abstand von O6—O5 = 284(1)
und 287(1) pm (splitting) für M III = Sc bzw. O6—O5 = 282(1) pm für M III = In.
Der Abstand zwischen zwei benachbarten Kristallwassermolekülen beträgt bei der
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Abbildung 4.61: Der Blick entlang [001] der Kristallstruktren von M III(H2O)2[BP2O8]-
·H2O zeigt, dass die Borophosphathelices entsprechend einer dichten Stabpackung ange-
ordnet sind. Das Kristallwasser ist in den helikalen Känalen auf einer speziellen Lage 6a
(M III = In, rechts) bzw. auf allgemeiner Position 12c (Splitmodell, M III = Sc, links) zu
finden.
Indiumverbindung 308(1) pm im Fall des Scandiumborophosphats resultieren aus
der Splitposition zwei verschiedene O6—O6 Abstände von 242 pm und 310 pm. Mit
einem Abstand von O5—O1 = 283 pm und O5—O4 = 302 pm (Sc) bzw. O5—O1
= 283 pm und O5—O4 = 294 pm können Wechselwirkungen zwischen dem Koor-
dinationswasser und den Sauerstoffatomen des Borophosphatgerüsts angenommen
werden. In Abbildung 4.60 sind am Beispiel von In(H2O)2[BP2O8]·H2O (rechts) alle
Wasserstoffbrücken mit strukturellem Einfluss (O. . . O ≤ 300 pm) [223] hervorgeho-
ben (vereinfacht als gestrichelte Linien). Das Kristallwasser (O6) ist im Gegensatz
zu den „aufgefüllten“ Varianten helikaler Borophosphate (siehe Abschn. 4.3.3 und
Faltblatt B), ausschließlich durch Wasserstoffbrückenbindungen zum Koordinations-
wasser (O5) fixiert.
Die Übersicht der thermischen Auslenkungsparameter (Tab. A.62 und A.63) zeigt,
dass lediglich für die Wassermoleküle (O5, O6) große und anisotrope Auslenkungs-
parameter vorliegen. Das Strukturgerüst hingegen ist zutreffend beschrieben, die
Auslenkungsparameter geben keinerlei Hinweise auf mögliche Splitpositionen oder
ein unzureichendes Strukturmodell.
4.4.1.4. Struktursystematische Klassifizierung
Mit einem B:P Verhältnis von 1:2 gehören die chiralen Borophosphate M III(H2O)2-
[BP2O8]·H2O, wie in Abschnitt 2.3.1.3 gezeigt, zur größten Gruppe von Borophos-
phate mit rein tetraedrische Anionenteilstrukturen. Die räumliche Ausdehnung reicht
hier ausgehend von der trimeren Basisbaueinheit 3¤:Box bis hin zu Schichtver-
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bänden. Die helikalen Kettenanionen 1∞[BP2O83−] spielen innerhalb dieser Gruppe
eine bedeutende Rolle, da aufgrund der Flexibilität der Anionen eine Vielzahl un-
terschiedlicher Kationen bzw. Kationenkombinationen an der Strukturbildung be-
teiligt sind (siehe Tab. 2.13, S. 33). Mit zwölf Tetraedern in der periodischen Se-
quenz sind die Borophosphatstränge als ringverzweigte zwölfer-einfach Ketten zu
bezeichnen. Diese werden hierarchisch auf offen-verzweigte hexamere Ringfragmente
6¤:¤<4¤>¤ als fundamentale Baueinheit zurückgeführt (Abschnitt 2.3.1.3, Seite
31). Ohne weitere Kationen im 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]}-Gerüst stellen die isotypen
Borophosphate M III(H2O)2[BP2O8]·H2O (M III = Fe [127], Sc [23], In [128]) die ein-
fachste Beispiele helikaler Borophosphate dar (siehe Faltblatt B). Vergleicht man
die Kristallstrukturen untereinander, so wächst die Elementarzelle mit steigendem
Ionenradius r(Fe3+) = 79 pm < r(Sc3+) = 89 pm < r(In3+) = 94 pm [224,225] von
1216.9·106 pm3 über 1255.7·106 pm3 auf 1258.7·106 pm3.
4.4.1.5. Thermogravimetrische Untersuchungen – reversible
Dehydratisierung
DTA-TG Messungen an M III(H2O)2[BP2O8]·H2O (M III = Sc, In) wurden, wie in
Abschnitt 3.2.5 beschrieben, in Al2O3 Tiegeln unter dynamischer Argonatmosphäre
durchgeführt. Mit einer Heizrate von 10 K min−1 wurde die thermische Stabilität
im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 1373 K untersucht. Beide
Verbindungen zeigen einen dreistufigen Masseverlust, der mit jeweils drei endother-
men Effekte in den simultan aufgezeichneten DTA Signalen einhergeht (Abbildung
4.62, oben: M III = Sc, unten: M III = In). Für die Scandiumverbindung wird ein
Gesamtverlust von 18.0 % der Masse festgestellt, dieser Wert stimmt gut mit dem
für die vollständige Entwässerung der Verbindung berechneten Masseverlust über-
ein, welcher mit drei Molekülen Wasser pro Formeleinheit 18.0 % beträgt. Im ersten
Schritt zwischen 360 K und 570 K wird in der TG Messung, begleitet von einem
endothermen Effekt bei 442 K (Onset 380 K) im DTA Signal, eine Reduktion um
6.0 % festgestellt, welche rechnerisch der Abgabe eines Wassermoleküls entspricht.
Zwischen 570 K und 1100 K wird die Masse in zwei direkt aufeinander folgenden
Schritten um weitere 12.0 % (5.5 % + 6.5 %) reduziert, im Einklang mit dieser
Beobachtung weist die DTA/TG-Kurve endothermen Maxima bei 671 K (Onset 631
K) und 696 K (Onset 686 K) auf. Dieser Masseverlust entspricht der Abgabe der
verbleibenden zwei Wassermoleküle.
Für die Indiumverbindung beträgt der Masseverlust insgesamt 14.0 %. Dieser
Wert ist geringfügig kleiner als der für die vollständige Entwässerung berechnete
Masseverlust, welcher entsprechend drei Molekülen Wasser pro Formeleinheit 14.7 %
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Abbildung 4.62: DTA-TG Messungen der VerbindungenM III(H2O)2[BP2O8]·H2O (M III
= Sc, In) zeigen einen dreistufigen Masseverlust, der auf die Entwässerung der Struktur zu-
rückzuführen ist (oben: M III = Sc, unten: M III = In). Die insgesamt drei Moleküle Wasser
pro Formeleinheit (Kristallwasser und Koordinationswasser) werden in separaten Stufen
von je etwa einem Molekül abgebenen. Jede Wasserabgabe ist mit einem endothermen Si-
gnal in Verbindung zu bringen, zusätzlich wird für die Indiumphase ein starker exothermer
Peak bei 1073 K (Onset 994 K) festgestellt.
beträgt. Während im zweiten und dritten Schritt zwischen 590 K und 1100 K die
Masseverluste mit jeweils 5.0 % gut mit der Abgabe von je einem Molekül Wasser
pro Formeleinheit übereinstimmen (∆m = −4.9 %), fällt der erste Schritt mit 4.0 %
zu gering aus. Im Einklang mit den TG-Daten wurden endotherme Effekte bei 430
K (Onset 377 K), 652 K (Onset 596 K) und 695 K (Onset 686 K) für die jeweilige
Stufe festgestellt. Im Unterschied zu Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O zeigt die DTA Messung
zusätzlich einen exothermen Effekt bei 1073 K (Onset 994 K).
Wird die thermische Untersuchung der Verbindungen M III(H2O)2[BP2O8]·H2O
(M III = Sc, In) nach der ersten Entwässerungsstufe unterbrochen und die jeweilige
Probe für zumindest für einen Tag an Luft gelagert, so ist bei erneuter Messung
ein annähernd gleicher Masseverlust festzustellen (Abb. 4.63, graue Kurven). Um
diese reversible Entwässerung strukturell zu verfolgen wurde ein Scandiumpräparat
bei 573 K im Argonstrom für eine Stunde ausgeheizt. Ein Teil der Substanz wurde
anschließend unter inerten Bedingungen (Argon, Glove-Box) in einer Glaskapillare
eingeschmolzen, der Rest wurde für mehrere Tage an Luft gelagert um eine möglichst
vollständige Rehydratisierung zu gewährleisten. Die Röntgenpulverdiagramme bei-
der Präparate zeigen Reflexmuster, die sich nur geringfügig von dem der hydrother-
malen Produkte unterscheiden (neben geringfügigen Änderungen in den Gitterpara-
metern wurden Änderungen in den Reflexintensitäten sowie eine Verbreiterung der
Reflexprofile beobachtet). Die Strukturverfeinerung erfolgte mit Rietveld-Methoden
(siehe Abschnitt 4.4.1.6).
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Abbildung 4.63: Reversible Dehydratisierung von M III(H2O)2[BP2O8]·H2O (links: M III
= Sc; rechts: M III = In): Präparate, welche in TG-Experimenten bereits einmal entwässert
wurden (schwarz, nur erste Stufe), zeigen erneuten Masseverlust, wenn sie der Luftfeuch-
tigkeit ausgesetzt waren (grau).
Die pulverdiffraktometrische Untersuchung der Präparate nach vollständiger Ent-
wässerung zeigte für die Scandium- und Indiumpräparate sehr ähnliche Reflexmu-
ster, die beim Vergleich mit berechneten Beugungsmustern bekannter Borophospha-
te gute Übereinstimmung mit Verbindungen der Zusammensetzung M III[BP3O12]
(siehe Abschnitt 2.3.1.5: M III = V [148], Cr [146], Fe [147]) aufweisen, daneben
wurde BPO4 als weiteres Zersetzungsprodukt identifiziert. In Abbildung 4.64 sind
die gemessenen Röntgenpulverdiagramme den berechneten Beugungsmustern von
BPO4 und Modellen, berechnet auf Grundlage der Kristallstrukturdaten der Ver-
bindung Cr2[BP3O12] (P3 (Nr. 143), a= 795.42 pm, c= 736.13 pm) bzw. V2[BP3O12]
(P63/m (Nr. 176) a = 1398.8 pm, c = 745.5 pm) gegenübergestellt. Die diesen Mo-
dellen zugrundeliegenden Gitterparameter wurden durch Indizierung der gemessenen
Röntgenpulverdiagramme [217] ermittelt. So können die Diagramme analog der Va-
nadiumverbindung (M III = Sc: a = 1420.0 pm; c = 773.5 pm; M III = In: a = 1419.3
pm, c = 775.5 pm) indiziert werden. Für das Indiumpräparat war auch eine Indizie-
rung entsprechend der Chromverbindung (a = 819.3 pm, c = 775.5 pm) erfolgreich.
Eine Verfeinerung der Kristallstrukturen vonM III2 [BP3O12] (M III = In, Sc) ist bisher
nicht gelungen, da keine geeigneten Einkristalle dargestellt werden konnten und die
Pulverdiagramme für eine Strukturlösung mit Rietveld-Methoden (insbesondere für
die Entscheidung über die Symmetrie der Verbindungen) unzureichend waren.
Anhand der gewonnenen Erkenntnisse kann die Zersetzung der Präparate wie
folgt beschrieben werden (Temperaturen der einzelnen Schritte sind den DTA/TG
Auftragungen in Abbildung 4.62 zu entnehmen):
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Abbildung 4.64: Die Röntgenpulverdiagramme der Produkte der thermischen Zersetzung
von M III(H2O)2[BP2O8]·H2O (M III = Sc, In) zeigen neben dem Reflexmuster von BPO4
je eine weitere kristalline Phase. Abfolge und Intensitäten des Beugungsmusters deuten
auf Strukturen M III2 [BP3O12] hin, welche mit M III = V [148], Cr [146], Fe [147] bekannt
sind. Während das Reflexmuster des Scandiumpräparates (links) dem der höhersymmetri-
schen Vanadiumverbindung gleicht, ähnelt das Beugungsdiagramm des Indiumpräparates
(rechts) dem der niedersymmetrischen Chromverbindung (Profilfunktionen: Pseudo-Voigt).
Unklar bleiben die intermediären Schritte zwischen der Abgabe des Koordinations-
wassers und der Zerzetzung des helikalen Gerüstes. Insbesondere der zweistufige
Verlauf bei der Abgabe des Koordinationswassers deutet auf interessante struktu-
relle Änderungen hin (Wechsel der Koordinationszahl des Metallkations bzw. ge-
teilte Sauerstoffatomatome zwischen den Koordinationsoktaedern). Entsprechende
Untersuchungen zur Charakterisierung der Intermediate stehen mit Abschluss dieser
Arbeit noch aus.
4.4.1.6. Strukturverfeinerungen der De- und Rehydratisierten Phase (M III
= Sc)
Röntgenpulverdiagramme der dehydratisierten Phase Sc(H2O)2[BP2O8] und des re-
hydratisierten Produkts Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O wurden auf einem Stoe Stadi MP
Diffraktometer gemessen (siehe Abschitt 3.2.1). Dazu wurden die gemörserten Prä-
parate (≈ 50 µm Partikelgröße) in Glaskapillaren mit einem Innendurchmesser von
0.3 mm gefüllt (Wandstärke 0.1 mm). Im Falle der dehydratisierten Phase wurde die
Kapillare unter inerten Bedingungen (Argonatmosphäre) zugeschmolzen. Im konti-
nuierlichen Scan wurden die Intensitätsdaten im Winkelbereich 5◦ ≤ 2θ ≤ 110◦
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aufgezeichnet. Die de- und rehydratisierte Phase weisen ähnliche Reflexmuster auf,
zeigen aber neben leichten Verschiebungen der Reflexlagen (die Elementarzelle der
dehydratisierten Phase ist etwas kleiner) Unterschiede in den Intensitäten (Abb.
4.65).
Die Rietveld-Verfeinerungen wurden mit dem Programmpaket Jana 2000 [189]
durchgeführt. Während der LeBail-Anpassung wurden die Startwerte der Profilpa-
rameter, der Elementarzelle und der Parameter zur Beschreibung des Untergrunds
ermittelt. Die Beschreibung des Untergrundes der Messung erfolgte mit einem Le-
gendre Polynom (18 Terme), die Reflexe wurden mit Pseudo-Voigt- Funktionen an-
gepasst. Zur Beschreibung der Asymmetrie der Signale wurde eine von Berar und
Baldinozzi vorgeschlagene Funktion mit vier Parametern angewandt [190]. Die ver-
feinerten Zellparameter stimmen gut mit den Werten überein, die aus kalibrierten
Pulvermessungen erhalten wurden.
Als Startmodell für die Verfeinerungen wurden die Strukturdaten aus der Ein-
kristallstrukturverfeinerung des hydrothermalen Produkts verwendet. Die Wasser-
stoffatome blieben in den Verfeinerungen unberücksichtigt, im Falle der dehydra-
tisierten Phase wurde das Kristallwasser (O6) aus dem Modell entfernt. Die ther-
mischen Auslenkungsparameter der Sauerstoffatome waren in den Verfeinerungen
zunächst eingeschränkt mit der Bedingung für alle Atompositionen gleich zu sein.
Erst nach Relaxation der Strukturmodelle wurden sie als freie Variablen isotrop
verfeinert. Für beide Datensätze erfolgte eine Überprüfung der Besetzung von Posi-
tion O6. Während für die rehydratisierte Phase eine volle Besetzung gefunden wur-
de, führten Versuche, die Position in der entwässerten Phase zu besetzen zu keiner
sinnvollen Lösung. Aufgrund mangelnder Elektronendichte in den Differenz-Fourier
Karten führte das Einfügen des Kristallwassers vielmehr zu signifikant schlechteren
Ergebnissen. Die thermischen Auslenkungsparameter von Scandium und Phosphor
wurden in den finalen Verfeinerungszyklen anisotrop verfeinert. In Abbildung 4.65
sind die berechneten und gemessenen Diffraktogramme beider Verfeinerungen zu-
sammen mit der Differenzkurve sowie Markierungen der Bragg-Indizes aufgetragen
(oben: dehydratisierte Phase, unten: rehydratisierte Phase). Eine Zusammenfassung
der kristallographischen Daten sowie der Parameter der Strukturbestimmung beider
Phasen ist in Tabelle A.66 gegeben. Die verfeinerten Atomkoordinaten und Auslen-
kungsparameter sowie die resultierenden interatomaren Abstände und Winkel sind
in den Tabellen A.67–A.69 aufgelistet. Wie der Vergleich mit dem hydrothermalen
Produkt Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O zeigt, schrumpft die Elementarzelle bei der Dehy-
dratisierung bei konstantem Achsverhältnis a/c = 0.605 um 1.1 %. Aufgrund der
geringen Änderungen sind die Unterschiede in der atomaren Anordnung ebenfalls
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Abbildung 4.65: Rietveld-Verfeinerungen der dehydratisierten und rehydratisierten Pha-
sen Sc(H2O)2[BP2O8] (oben) und Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O (unten): Auftragung der gemes-
senen und berechneten Pulverdiagramme (CuKα) sowie deren Differenzen (Iobs − Iber) in
Abhängigkeit des Winkels 2θ. Reflexlagen sind als vertikale Striche gekennzeichnet (Bragg-
Marker).
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klein. Auffallend ist, dass es zu Abweichungen zwischen den Rietveld -Verfeinerungen
und der Einkristallstrukturlösung kommt. So ergeben die Pulverdaten z.B. systema-
tisch größere Borattetraeder und etwas kleinere Phosphattetraeder, dies sind jedoch
Beobachtungen, die auch bei anderen Strukturverfeinerungen [22] beobachtet werden
können. Da keine signifikanten strukturellen Unterschiede zwischen dem hydrother-
malen Produkt und der rehydratisierten Phase vorhanden sind, werden diese als
identisch behandelt. Auch bei der dehydratisierten Phase Sc(H2O)2[BP2O8] wird
keine wesentliche Änderung des strukturellen Gerüstes gefunden. Da der einzige
Unterschied zu Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O (siehe Strukturbeschreibung unter 4.4.1.3) in
der Entfernung des Kristallwassers (O6) aus den helikalen Kanälen liegt, wird auf
eine erneute Strukturbeschreibung verzichtet.
4.4.1.7. Absorption von Ammoniak
Um die Absorptionsaktivität der dehydratisierten Phase Sc(H2O)2[BP2O8] gegen-
über anderen Molekülen festzustellen, wurden erste Experimente zur Absorption
von Ammoniak durchgeführt. Dazu wurde die erste Entwässerungsstufe des hydro-
thermalen Produktes in einem Röhrenofen wiederholt. Als Reaktionsraum diente
ein Quarzrohr mit Gasanschlüssen, die es ermöglichten, zwischen einer dynamischen
Argon und Ammoniakatmosphäre umzuschalten. Der Gasfluss wurde mit Hilfe eines
ölgefüllten Durchflusszählers anhand der Bläschenbildung kontrolliert. Das gemör-
serte hydrothermale Produkt wurde auf einem Al2O3 Schiffchen im Quarzrohr plat-
ziert und im Argonstrom mit 10 K min−1 auf Temperaturen zwischen 548 K und
573 K aufgeheizt. Danach wurde die Temperatur für 60 Minuten konstant gehalten,
bevor der Ofen mit einer Kühlrate von 10 K min−1 auf Raumtemperatur abgekühlt
und die Atmosphäre auf Ammoniak umgestellt wurde. Nach einer Expositionszeit
von 6 h – 24 h wurden die Präparate entnommen und zunächst röntgenografisch
und infrarotspektroskopisch analysiert. Eine Absorption von NH3 konnte lediglich
bei einem Präparat festgestellt werden, das bei 563 K behandelt wurde und für 6h
dem Ammoniakstrom ausgesetzt war. Die Gegenwart von Ammoniak wurde anhand
von IR Spektren (siehe Abschnitt 4.4.1.8) nachgewiesen, jedoch zeigte die chemi-
sche Analyse, dass mit einem Masseanteil von 0.45(1) % lediglich ein Äquivalent
von 8.4(2) % des Kristallwassers gegen Ammoniak ausgetauscht wurde. Das Rönt-
genpulverdiagramm zeigt, dass das charakteristische Reflexmuster erhalten bleibt
und auch nach dem Absorptionsexperiment hexagonal indiziert werden kann (a =
955(1) pm, c = 1579(1) pm). Weitere Absorptionsexperimente mit anderen moleku-
laren Spezies (H2S, Methanol,. . . ) stehen mit Abschluss dieser Arbeit noch aus.
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4.4.1.8. Infrarotspektroskopische Untersuchung
Die Borophosphate M III(H2O)2[BP2O8]·H2O (M III = Sc, In), die dehydrierte Phase
Sc(H2O)2[BP2O8] sowie das Präparat, welches der Ammoniakatmosphäre ausgesetzt
war, wurden infrarotspektroskopisch im Wellenzahlenbereich zwischen 4000 cm−1
und 500 cm−1 untersucht, die erhaltenen fouriertransformierten Absorptionsspektren
sind in Abbildung 4.66 wiedergegeben.
Abbildung 4.66: FT-IR-Spektren der Verbindungen M III(H2O)2[BP2O8]·H2O (M III =
Sc, In) (oben) sowie der dehydratisierten Phase (M III = Sc) vor und nach Ammoniakex-
position (unten). Alle Spektren zeigen charakeristische Absorptionsbanden für das vorlie-
gen von Wasser im Bereich von 1630 cm−1 (Deformationschwingung H2O) sowie zwischen
2800 cm−1 cm−1 und 3700 cm−1 (OH-Valenzschwingung, O—H in Wasserstoffbrückenbin-
dungen). Diese Banden sind nach Abgabe des Kristallwassers schwächer oder nicht mehr
festzustellen (dehydratisiert, unten). Nach Ammoniakexposition werden neue Banden fest-
gestellt, welche konsistent mit der Gegenwart von NH3 in der Struktur sind (ν = 1433
cm−1).
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Die Kristallstrukturen der isotypen Borophosphate M III(H2O)2[BP2O8]·H2O ent-
halten zwei chemisch verschiedene molekulare Wasserspezies – Kristallwasser und
Koordinationswasser. In Übereinstimmung damit zeigen die Infrarotspektren (Abb.
4.66, oben) starke Absorptionsbanden im Wellenzahlenbereich um 1630 cm−1 sowie
zwischen 2800 cm−1 und 3600 cm−1, die charakteristisch für Deformationsschwin-
gung des Wassers bzw. für O—H-Streckschwingungen sind [226, 227]. Die scharfen
Absorptionsbanden bei 3504 cm−1 und 3600 cm−1 im Falle der Scandiumverbindung
bzw. bei 3514 cm−1 und 3590 cm−1 im Spektrum der Indiumverbindung sind auf O—
H-Schwingungen in Wasserstoffbrückenbindungen zurückzuführen [212,226,227]. Die
Spektren der dehydratisierten Phase Sc(H2O)2[BP2O8] sowie des Präparates nach
Ammoniakexposition zeigen signifikante Unterschiede (Abb. 4.66, unten). Im Ein-
klang mit der Entfernung des Kristallwassers wird die Absorptionsbande der Defor-
mationsschwingung deutlich schwächer und ist zu höheren Wellenzahlen verschoben.
Auch der Bereich der O–H-Streckschwingungen wird schmaler und Absortionen zwi-
schen 2800 cm−1 und 3000 cm−1 sind nicht mehr vorhanden. Insbesondere aber ent-
fallen auch die scharfen Absorptionsbanden um 3600 cm−1, welche der Existenz von
Wasserstoffbrücken zwischen den Wassermolekülen zugeordnet werden. Nachdem
Sc(H2O)2[BP2O8] der Ammoniakatmosphäre ausgesetzt war, ist eine neue Absorp-
tionsbande bei 1433 cm−1 festzustellen, welche auf die Einlagerung von Ammoniak
zurückzuführen ist [226, 227]. Auch die Verbreiterung des Absorptionsbreiches um
3000 cm−1 kann auf Beiträge von Ammoniak bzw. Ammonium zurückgeführt wer-
den.
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4.4.2. Lanthanoid Borat-Phosphat-Oxide LnIII7 O6[BO3][PO4]2
(LnIII = Pr, Sm)
Da zahlreiche hydrothermale Experimente zur Synthese von Seltenerdborophospha-
ten mit Ausnahme des Scandiums (siehe Abschnitt 4.4.1) erfolglos blieben, wurden
einige Feststoffsynthesen mit Eduktpresslingen, wie in Abschnitt 3.1 beschrieben,
als alternative Synthesemethode versucht. Hochtemperatursynthesen in Systemen
Ln2O3–B2O3–P2O5 (Ln = La–Lu) waren bereits vor dieser Arbeit zum Teil intensiv
untersucht worden. Bisher sind jedoch nur Borat-Phosphat-Oxide der Summenfor-
mel Ln7O6[BO3][PO4]2 in diesen Systemen bekannt. Erste Synthesen dieser Verbin-
dungen erfolgten aus Bleioxidschmelzen, ausgehend von BPO4 und dem entsprechen-
den Seltenerdoxid [171], später gelang die Darstellung auch durch Feststoffsynthesen
aus Gemengen der Oxide mit Borsäure und Ammoniumdihydrogenphosphat [36].
Die Kristallstruktur der Neodymverbindung konnte am Einkristall bestimmt wer-
den, die Gitterparameter des Reaktionsproduktes mit Ln = Pr wurden anhand von
Röntgenpulverdaten verfeinert [171]. In neueren Untersuchungen wurde die Synthese
und Charakterisierung der isotypen Verbindungen mit Ln = La, Nd, Gd, Dy berich-
tet, eine Verfeinerung der Kristallstrukturen erfolgte jedoch nicht [36]. In den hier
durchgeführten Experimenten im Temperaturbereich zwischen 1273 K und 1673 K
konnten keine Verbindungen mit abweichender Zusammensetzung synthetisiert wer-
den, es gelang jedoch die Darstellung von Ln7O6[BO3][PO4]2 (Ln = Pr, Sm). Da die
Kristallstrukturen dieser Verbindungen bislang unbekannt waren, und auch bei der
isotypen Neodymverbindung [171] auf eine detaillierte Kristallstrukturbeschreibung
weitgehend verzichtet wurde, sollen sie an dieser Stelle vorgestellt werden.
4.4.2.1. Darstellung
Seltenerd Borat-Phosphat-Oxide LnIII7 O6[BO3][PO4]2 (LnIII = Pr, Sm) konnten als
transparente kristalline Präparate mit charakteristischer grüner (Pr) bzw. gelber
(Sm) Färbung in einer zweistufigen Feststoffreaktion in Platintiegeln an Luft darge-
stellt werden. Dazu wurden mit einer Gesamteinwaage von 0.5 g zunächst Gemenge
des jeweiligen Oxids Ln2O3 mit Borsäure und Ammoniumdihydrogenphosphat im
molaren Verhältnis 7:2:4 in einem Achatmörser innig vermengt. Anschließend wur-
den die Reaktionsgemenge unter einer Belastung von 10 t zu Tabletten mit einem
Durchmesser von 10 mm verpresst. Der erste Reaktionsschritt bestand im langsa-
men Aufheizen der Tabletten auf 723 K, um alle flüchtigen Komponenten (Wasser,
Ammoniak) zu entfernen. Nach Abkühlen auf Zimmertemperatur wurden die Prä-
parate dann erneut gemörsert und zu Tabletten gepresst, bevor dann im zweiten
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Reaktionsschritt das Tempern der Tabletten bei 1673 K (Aufheizrate 10 K min−1)
für 96 Stunden erfolgte. Danach wurden die Präparate langsam mit einer Abkühl-
rate von 0.5 K min−1 wieder auf Zimmertemperatur heruntergekühlt. Die so er-
haltenen Präparate, zeigen röntgenographisch neben Ln7O6[BO3][PO4]2 (Ln = Pr
bzw. Sm) keine weitere kristalline Phase, wie der Vergleich der Pulverdiffrakto-
gramme mit den aus den Einkristallstrukturdaten berechneten Beugungsmustern in
Abbildung 4.67 zeigt. Der starke Untergrund in den Messungen, sowie die zum Teil
schlecht definierten Reflexe sind zum einen auf die starke Absorption der Pulver-
präparate zurückzuführen, zum anderen deuten sie auf die schlechte Kristallinität
der Präparate, welche auf die Synthesemethode zurückzuführen ist. Auch ICP-OES
Analysen von gepulverten Präparaten, welche in Säuren aufgeschlossen wurden, zei-
gen mit Probenzusammensetzungen von Pr:B:P:O = 7.0(1):1.3(1):2.0(1):16.5(3) und
Sm:B:P:O = 7.0(1):0.9(1):2.0(1):15.7(5) gute Übereinstimmung mit der Summenfor-
mel Ln7O6[BO3][PO4]2.
Abbildung 4.67: Röntgenpulverdiffraktometrische Analysen der Verbindungen
Ln7O6[BO3][PO4]2 (oben: Ln = Pr; unten: Ln = Sm) zeigen keinerlei kristalline Verun-
reinigungen. Der Starke Untergrund sowie die schwachen Reflexintensitäten deuten auf
schlechte Kristallinität bzw. starke Absorption der Pulverpräparate hin.
4.4.2.2. Strukturbestimmung
Aus den Präparaten konnten unter dem Lichtmikroskop transparente, prismatische
Kristallfragmente isoliert werden, die im Fall der Praseodymverbindung grün, für Ln
= Sm gelb gefärbt waren. Einzelne Kristallindividuen wurden mit Epoxidharzkleber
an Glaskapillaren befestigt und die Kristallgüte anhand von Laueaufnahmen über-
prüft. Auf diese Weise konnten Einkristalle der Verbindungen Pr7O6[BO3][PO4]2
(0.040 mm × 0.040 mm × 0.025 mm) und Sm7O6[BO3][PO4]2 (0.030 mm × 0.045
4.4. M III2 O3–B2O3–P2O5–(H2O) (M III = Sc, In, Pr, Sm) 167
mm × 0.065 mm) selektiert werden, deren Größe und Qualität einer Strukturbe-
stimmung genügten. Die Sammlung der Intensitätsdaten erfolgte in beiden Fäl-
len mit monochromatischer MoKα Strahlung (Graphit Monochromator) auf einem
Rigaku AFC7 Diffraktometer (Mercury CCD Detektor). Es wurden jeweils zwei
Messungen durchgeführt, eine mit langer und eine mit kurzer Belichtungszeit, um
akkurate Intensitäten sowohl der starken, als auch der schwachen Reflexe zu er-
halten. Nach einer Absorptionskorrektur (multi-scan) wurden die Messungen mit
dem Programm XPREP [182] zusammengefügt und skaliert. Übereinstimmend mit
Nd7O6[BO4][PO4]2 [171] wurde bei der Auswertung der Reflexionsbedingungen die
Raumgruppe P21/n (Nr. 14) ermittelt. Die Gitterparameter der monoklinen Ele-
mentarzellen wurden auf der Basis von 4325 (Pr) bzw. 4378 (Sm) Reflexen nach der
least-squares Methode verfeinert. Zur Strukturlösung wurde eine Patterson-Synthese
durchgeführt [183], aus welcher bereits die Lagen der Seltenerd-, Phosphor-, sowie
einiger Sauerstoffatome hervorgingen. Alle weiteren Atompositionen (O, B) wurden
in der anschließenden Strukturverfeinerung (full-matrix least-squares [184]) aus den
Differenz-Fourier -Karten ermittelt. In den letzten Verfeinerungszyklen wurden al-
le Lagen mit Ausnahme des Bors in anistroper Näherung verfeinert. Die Versuche
auch die Auslenkungsparameter der Boratome anistrop zu beschreiben lieferten kei-
ne sinnvollen Ergebnisse. Dies ist insbesondere auf den schwache Streubeitrag der
Boratome zurückzuführen, welche neben den stark streuenden Seltenerdatomen nur
schwer zu lokalisieren sind. Die kristallographischen Daten sowie eine Zusammenfas-
sung der Parameter der Datensammlung und Strukturverfeinerung sind in Tabelle
A.70 aufgeführt. In den Tabellen A.71–A.77 sind die verfeinerten Atompositionen,
Auslenkungsparameter sowie ausgewählte interatomare Abstände und Winkel ange-
geben.
4.4.2.3. Kristallstrukturbeschreibung
In den Kristallstrukturen der isotypen Borat-Phosphat-Oxide LnIII7 O6[BO3][PO4]2
(LnIII = Pr, Sm) liegen drei verschiedene Anionen vor: Isolierte O2−-Spezies sowie
die komplexen Oxoanionen [BO3]3− und [PO4]3−. In der Praseodymverbindung wer-
den B—O Abstände zwischen 138.7(8) pm und 140.0(9) pm sowie O—B—O Winkel
von 117.3(6) ◦ bis 124.3(6) ◦ gefunden. Für Ln = Sm liegen die Abstände B—O
im Bereich 137.5(7) pm – 139.2(7) pm, die Winkel O—B—O betragen zwischen
117.3(6) ◦ und 124.3(6) ◦. Die BO3-Gruppen können daher als verzerrt trigonal pla-
nare Baueinheiten beschrieben werden. Die zwei kristallographisch unabhängigen
Phosphorlagen weisen verzerrt tetraedrische Koordination durch Sauerstoffatome
auf, mit P—O Bindungslängen von 151.1(5) pm bis 154.7(5) pm für Ln = Pr bzw.
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von 150.9(4) pm bis 154.6(4) pm im Fall der Samariumverbindung. Auch die Win-
kel O—P—O weichen von denen eines idealen Tetraeders ab, sie liegen zwischen
105.0(5) ◦ und 114.0(5) ◦ (Ln = Pr) bzw. 103.2(3) ◦ und 114.4(3) ◦ (Ln = Sm). Die
interatomaren Abstände und Winkel in den komplexen Anionen stimmen gut mit
den für die isotype Verbindung Nd7O6[BO3][PO4]2 [171] berichteten Werten überein.
Die Betrachtung der Anordnung der komplexen Anionen in den Kristallstrukturen
zeigt, dass sowohl PO4- als auch BO3-Anionen entlang [100] gestaffelt aufgereiht sind
(Abb. 4.68). Jeweils ein Stapel aus Boratgruppen und zwei Stapel aus Phosphatgrup-
pen lassen sich dabei zu Dreiergruppen zusammenfassen (grau hervorgehoben), die
in einem Fischgrätenmuster angeordnet sind (links). In jedem der Stapel alternieren
die Baueinheiten mit entgegengesetzter Orientierung, wie der Strukturausschnitt im
rechten Teil der Abbildung beispielhaft an einer Dreiergruppe zeigt.
Abbildung 4.68: Anordnung der komplexen Anionen [BO3]3− und [PO4]3− in den isoty-
pen Verbindungen des Typs Ln7O6[BO3][PO4]2: Sowohl Borat, als auch Phosphatgruppen
sind gestaffelt entlang [100] aufgereiht (links). Je ein Stapel aus Borateinheiten und zwei
Stapel aus Phosphattetraedern lassen sich zu Dreiergruppen zusammenfassen (grau her-
vorgehoben), welche in einem Fischgätenmuster angeordnet sind (links). Innerhalb der Sta-
pel sind die Polyeder mit alternierender Orientierung in einem zick-zack Motiv aufgereiht
(rechts).
Das Strukturgerüst wird durch Lanthan(III)-Kationen und die Sauerstoffanionen
ergänzt, die in gewellten Schichten parallel zur bc-Ebene angeordnet sind (Abb.
4.69). Die Seltenerdkationen weisen irreguläre sieben- oder achtfache Koordination
von Sauerstoff auf, mit Ln—O Abständen im Bereich von 227.8(4) pm bis 293.3(6)
pm für Ln = Pr und 221.3(4) pm bis 285.1(4) pm. Dabei handelt es sich sowohl
um isolierte Oxoanionen, als auch um Sauerstoffatome aus den komplexen Anionen
[BO3]3− und [PO4]3−. Die resultierenden Koordinationsphären der sieben kristallo-
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Abbildung 4.69: In den Kristallstrukturen von Ln7O6[BO3][PO4]2 (Ln = Pr, Sm) sind
isolierte Oxoanionen und Seltenerdkationen in gewellten Schichten (grau angedeutet) par-
allel zur bc-Ebene angeordnet. Diese Schichten werden von den komplexen Anionen unter-
brochen.
graphisch unabhängigen Seltenerdkationen, welche bis zu fünf komplexe Anionen
enthalten, sind in Abbildung 4.70 dargestellt. Die interatomaren Abstände stimmen
gut mit denen der isotypen Neodymverbindung [171] überein.
Abbildung 4.70: Die Seltenerdkationen in der Kristallstruktur von Ln7O6[BO3][PO4]2
(Ln = Pr, Sm) weisen sieben- und achtfache Koordination von Sauerstoff auf. Neben
isolierten O12−-Anionen sind Sauerstoffatome von bis zu fünf komplexen Anionen in der
Koordinationsphären enthalten. Jedes Seltenerdkation ist dabei entweder ausschließlich von
Phosphattetraedern oder aber von Phosphat- und Boratanionen umgeben.
170 Ergebnisse
Bei der Betrachtung der Auslenkungsparameter (Tab. A.73 und A.74) fallen deut-
lich elongierte Schwingungsellipsoide für die Sauerstoffatome (insb. O4, O7) auf,
Anzeichen für ein Aufspalten dieser Positionen wurden jedoch nicht gefunden. Zwar
scheinen einige der Atompositionen, insbesondere diejenigen des Bors ungenau lo-
kalisiert, die Güte der Strukturbeschreibung ist aber unter Berücksichtigung der
großen Unterschiede in den Streubeiträgen der einzelnen Elemente sowie der relativ
geringen Größe der untersuchten Kristalle akzeptabel.
Die Gitterparameter der isotypen Verbindungsreihe Ln7O6[BO3][PO4]2 (Ln = La,
Pr, Nd, Sm, Gd, Dy) lassen sich mit den Ionenradien der Lanthanoiden in acht-
facher Koordination korrelieren [224, 225]. Wie die Auftragung in Abbildung 4.71
zeigt, nehmen entsprechend der Lanthanoidkontraktion die Elementarzellvolumina
der Verbindungen von Ln = La nach Ln = Dy ab. Die Syntheseversuche mit den
weiteren Lanthanoiden (Ln = Ce, Eu, Tb, Ho-Lu) gelangen im untersuchten Tem-
peraturbereich nicht. Möglicherweise sind die Ionenradien der Elemente Ho-Lu zu
klein um in dieser Struktur zu kristallisieren. Warum die Synthesen im Falle des
Cers, Terbiums und Europiums misslangen bleibt unklar.
Abbildung 4.71: Die Elementarzellvolumina der Verbindungen Ln7O6[BO3][PO4]2 (Ln
= La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy) wachsen streng monoton mit den Ionenradien der Lanthanoid-
kationen in achtfacher Koordination. Entsprechend der Lanthanoidkontraktion verläuft das
Wachstum entgegen der Ordnungszahl der Lanthanoiden.
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4.4.3. Zusammenfassung
Mit den Verbindungen M III(H2O)2[BP2O8]·H2O (M III = Sc, In) wurden zwei neue
Vertreter der großen Gruppe helikaler Borophosphate vorgestellt, welche als gemein-
sames strukturelles Merkmal ein 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]}-Gerüst aufweisen. Da die
Positionen M1 von Sc3+- bzw. In3+-Ionen besetzt sind, ist dieses Gerüst ladungs-
neutral. Die KristallstrukturenM III(H2O)2[BP2O8]·H2O (M III = Sc, In) entsprechen
der einfachsten Variante helikaler Borophosphate (siehe Faltblatt B), da im Gegen-
satz zu den „gefüllten“ Varianten keine weiteren Kationen erforderlich sind. Die Bo-
rophosphatteilstruktur besteht aus helikalen, ringverzweigten (lB) zwölfer-einfach
Ketten (1∞[BP2O83−]), welche mit einer molaren Zusammensetzung von B:P = 1:2
hierarchisch auf eine offenverzweigte (oB) ringförmige FBU 6¤:¤<4¤>¤ bzw. die
trimere unverzweigte Basisbaueinheit 3¤:3¤ zurückgeführt werden (siehe Abschnitt
2.3.1.3). Dabei stellt Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O das erste Beispiel eines Scandiumbo-
rophosphats dar. Mit FeIII(H2O)2[BP2O8]·H2O war zuvor lediglich eine Verbindung
dieses Typs bekannt [127].
Ein wichtiger Aspekt der helikalen Borophosphate ist, dass in den Kristallstruk-
turen zwei chemisch verschiedene Wasserspezies vorliegen, Koordinationswasser und
Kristallwasser, die unterschiedlich gebunden sind. Dass dies zu interessantem Ver-
halten bei thermischer Behandlung führen kann, wurde bereits zuvor für einige he-
likale Borophosphate gezeigt. So dehydratisiert etwa NaZn(H2O)2[BP2O8]·H2O re-
versibel zu Na[ZnBP2O8]·H2O, einem Zinkoborophoshat mit CZP-Topologie. Auch
FeIII(H2O)2[BP2O8]·H2O zeigt eine mehrstufige Entwässerung, bei der in einer ersten
Stufe zwei Moleküle Wasser abgegeben werden. An den hier vorgestellten Verbin-
dungen M III(H2O)2[BP2O8]·H2O (M III = Sc, In) konnte erstmals beobachtet wer-
den, dass einzig das Kristallwassers in einem ersten Entwässerungsschritt abgegeben
wird. Der Erhalt des chiralen mikroporösen Gerüsts wurde strukturell mit der Ver-
feinerung der Kristallstruktur von Sc(H2O)2[BP2O8] nachgewiesen. Diese Stabilität
des Gerüsts ist ein massgebliches Kriterium für mögliche Anwendungen als funk-
tionelles Material. In ersten Versuchen zur Absorption von Ammoniak nimmt die
dehydrierte Phase Sc(H2O)2[BP2O8] zwar NH3 auf, die absorbierte Menge bleibt
jedoch gering. Hier sind weitere Experimente mit unterschiedlichen Reaktionsbe-
dingungen und auch weiteren Gasatmosphären (z.B. H2S) notwendig. Auch könnten
weiteren Experimente mit den zahlreichen unterschiedlichen helikalen Borophospha-
ten zu interessanten Ergebnissen führen. Das Entfernen des Wassers aus dem (im
Bezug auf die Verknüpfungen) rigiden mikroporösen Gerüst könnte Phasen mit ho-
her katalytischer Aktivität generieren.
Die nahe strukturelle Verwandtschaft zur Eisen- und Indiumverbindung deutet
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auf die Existenz weiterer Borophosphate des Scandiums hin. Erste Syntheseversu-
che in Systemen M I2O–Sc2O3–B2O3–P2O5(–H2O) (M I = Li–Cs) führten bislang nur
zu Phosphaten (siehe Aschnitt 4.5.1). Da entprechende Eisen- und Indiumverbin-
dungen (siehe Übersicht in Abschnitt 2.3) jedoch bekannt sind, lässt isotype oder
strukturell nah verwandte Scandiumborophosphate erwarten. Erste Anzeichen für
die Existenz eines weiteren Scandiumborophosphats wurden in den Röntgenpul-
verdiagrammen der thermischen Zersetzungsprodukte der helikalen Borophosphate
M III(H2O)2[BP2O8]·H2O beobachtet. Die Beugungsmuster zeigen große Ähnlichkeit
mit Verbindungen der Zusammensetzung M III2 [BP3O12], welche mit M III = V [148],
Cr [146], Fe [147] bekannt sind.
Aus Feststoffsynthesen Ln2O3–B2O3–P2O5 (Ln = La–Lu) konnten mit Ln =
Pr und Ln = Sm zwei neue Lanthanoid-Borat-Phosphat-Oxide der isotypen Rei-
he Ln7O6[BO3][PO4]2 dargestellt werden. Verbindungen dieser Zusammensetzung
waren bereits seit längerem bekannt und wurden als mögliche Lasermaterialien dis-
kutiert [36, 171]. Der Vergleich der Kristallstrukturen (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd,
Dy) zeigt eine gute Korrelation zwischen den Elementarzellenvolumina und den Io-
nenradien der Seltenerdkationen mit achtfacher Koordination.
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4.5. Phosphate
4.5.1. Saure Alkalimetall-Phosphate des Scandiums:
NaSc[HPO4]2 und K2Sc2[HPO4][PO4]2
In Abschnitt 4.4.1 wurde gezeigt, dass mit M III(H2O)2[BP2O8]·H2O (M III = Fe, Sc,
In) isotype Borophosphate des Eisens, Indiums und Scandiums existieren. Während
für Indium und Eisen weitere Verbindungen berichtet sind, wie die Übersicht der Bo-
rophosphate zeigt (Abschnitt 2.3), handelt es sich im Falle von Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O
um das einzige bisher bekannte Scandiumborophosphat. Die strukturchemische Ver-
wandtschaft lässt auf weitere isotype oder zumindest strukturell eng verwandte
Scandiumborophosphate schließen. Die pulverdiffraktometrische Analyse der ther-
mischen Zersetzungsprodukte von M III(H2O)2[BP2O8]·H2O M III = Sc, In (siehe
4.4.1.5) lieferte bereits Hinweise auf die Bildung von Phasen der Zusammensetzung
M III2 [BP3O12] (M III = Sc, In), welche mit M III = Fe, V, Cr bekannt sind (siehe
Abschnitt 2.3.1.5). Um die Existenz weiterer Scandiumborophosphate entsprechend
den Verbindungen NaM III[BP2O7(OH)3] (M III = Fe, In) und AIIn[BP2O8(OH)] (AI
= K, Rb, NH4) zu überprüfen, wurden Synthesen in den Systemen AI2O–Sc2O3–
B2O3–P2O5(–H2O) (AI = Alkalimetall) durchgeführt. Bei den hydrothermalen Syn-
theseversuchen im Temperaturbereich zwischen 413 K und 493 K stellten sich jedoch
saure Alkalimetall-Scandiumphosphate sowie, im Falle der Präparationen mit Na-
triumsalzen auch die Verbindung Na5[B2P3O13] als begünstigte Produkte heraus.
Die Anzahl bekannter Scandiumphosphate ist begrenzt, obwohl diese zum Teil in-
teressante Eigenschaften besitzen. So wurde etwa für Li3Sc2(PO4)3 und Na3Sc2(PO4)3
Ionenleitfähigkeit nachgewiesen und Feststoffelektrolyte auf Basis dieser Verbin-
dungen getestet [240–243]. Auch die Ausbildung komplexer Gerüststrukturen, or-
ganisiert um organische aminofunktionalisierte Molekülkationen, wurde beschrie-
ben (siehe Abschnitt 4.5.2). Da über saure Alkalimetallphosphate des Scandiums
nur wenig bekannt ist, sollen an dieser Stelle die Verbindungen NaSc[HPO4]2 und
K2Sc2[HPO4][PO4]2 vorgestellt werden, welche im Rahmen dieser Arbeit erhalten
wurden.
4.5.1.1. Darstellung
NaSc[HPO4]2 wurde als Minoritätsphase bei hydrothermalen Reaktionen von Sc2O3
mit Na2B4O7·10H2O und Phosphorsäure neben dem bereits bekannten Borophos-
phat Na5[B2P3O13] [222] erhalten. Einkristalle von bis zu 0.5 mm Durchmesser (Abb.
4.72) konnten aus einem Präparat isoliert werden, welches aus einer Suspension von
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0.500 g (3.626 mmol) Sc2O3, 1.383 g (3.626 mmol) Na2B4O7·10H2O und 6.688 g
(58.008 mmol) Phosphorsäure (85 %) in 5 ml Wasser bei 443 K dargestellt wurde.
Die Reaktion erfolgte in einem Teflonautoklaven (V = 20 ml) mit einem Füllungs-
grad von 30-40 %. Nach einer Reaktionszeit von sechs Tagen wurde der Autoklav
dem Ofen entnommen und auf Zimmertemperatur abgekühlt. Die Aufarbeitung des
Präparats erfolgte wie unter 3.1 beschrieben durch Filtration sowie Waschen mit
Wasser und Aceton.
Abbildung 4.72: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines prismatischen Kri-
stalls von NaSc[HPO4]2.
Das saure Kaliumphosphat des Scandiums, K2Sc2[HPO4][PO4]2, wurde hydrother-
mal aus einem Gemenge von 0.500 g (ca. 3.304 mmol)21 ScCl3, 2.019 g (6.602 mmol)
K2B4O7·2H2O und 4.604 g (26.435 mmol) K2HPO4 dargestellt, welches in 5 ml
H2O suspendiert wurde. Die Reaktion wurde in einem 20 ml Teflonautoklaven (Fül-
lungsgrad 30 %) durchgeführt, der für 58 Tage in einem Umluftofen auf 443 K
gehalten wurde. Die Aufarbeitung des Produktes erfolgte nach Abkühlen des Auto-
klaven ebenfalls durch Vakuumfiltration und Waschen mit Wasser und Aceton. Wie
das Röntgenpulverdiagramm im Vergleich mit dem aus den Einkristallstrukturda-
ten berechneten Beugungsdiagramm in Abbildung 4.73 zeigt, sind röntgenographisch
neben K2Sc2[HPO4][PO4]2 keine weiteren kristallinen Phasen festzustellen. Darüber-
hinaus wurden in EDX-Analysen des Präparats qualitativ die Elemente Phosphor,
Scandium und Sauerstoff nachgewiesen.
21Scandiumchlorid ist stark hygroskopisch, trotz Lagerung im evakuierten Exsikkator ist immer
ein geringer Wassergehalt vorhanden.
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Abbildung 4.73: Das Röntgenpulverdiffraktogramm von K2Sc2[HPO4][PO4]2 zeigt im
Vergleich mit dem aus den Einkristallstrukturdaten berechneten Beugungsmuster keine
kristallinen Verunreinigungen.
4.5.1.2. Strukturbestimmung
Ein farblos durchscheinender Einkristall von NaSc[HPO4]2 (0.15 mm × 0.10 mm ×
0.04 mm) wurde lichtmikroskopisch (homogene Auslöschung polarisierten Lichts im
Analysator) ausgewählt und mit Epoxidharzkleber auf einer Glaskapillare befestigt.
Die Sammlung der Intensitätsdaten erfolgte auf einem Weissenberg Diffraktometer
(Rigaku R-Axis Rapid) mit gekrümmtem Flächendetektor (siehe Abschnitt 3.2.2).
Die Auswertung der Reflexionsbedingungen ergab ein C-zentriertes monoklines Git-
ter (hk0 für alle h, k = 2n; h0l für alle h, l = 2n) mit den möglichen Raumgrup-
pen Cc (Nr. 9) und C2/c (Nr. 15). Die Gitterparameter (a = 1044.46(9) pm, b =
1637.1(2) pm, c = 905.53(7) pm, β = 122.42 ◦) wurden anhand von 4949 Reflexen
nach dem least-squares Verfahren bestimmt. Die Strukturbestimmung erfolgte an-
hand von 9861 Reflexe (4494 unabhängige, 4459 mit I ≥ 2σI) im Winkelbereich 4.98
und 70.80 ◦ (2θ). Eine Absorptionskorrektur wurden nach der multiscan-Methode
durchgeführt. Die Strukturlösung gelang mit Direkten Methoden [183] in der azen-
trischen Raumgruppe Cc (Nr. 9, Flack-Parameter x = 0.02(2)), dabei konnten be-
reits alle Natrium-, Scandium- und die meisten Sauerstoffatome lokalisiert werden.
In der anschließenden Strukturverfeinerung [184] wurden die verbleibenden Sau-
erstoffpositionen aus den Differenz-Fourier-Karten entnommen. Nach Verfeinerung
mit anisotropen Auslenkungsparametern konnten auch die Positionen der Wasser-
stoffatome nahe O10, O12, O13 und O15 ermittelt werden. In den abschließenden
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Verfeinerungszyklen waren die Ortsparameter der Protonen an die der Sauerstof-
fatome geknüpft (Abstand O—H = 82 pm), die Auslenkungsparameter hingegen
wurden als freie Variablen verfeinert. Weitere Angaben zur Datensammlung und
Strukturverfeinerung sowie die kristallographischen Daten sind in Tabelle A.78 auf-
geführt. Die Verfeinerten Atompositionen, Auslenkungsparameter sowie ausgewählte
interatomare Abstände und Winkel sind den Tabellen A.79–A.82 zu entnehmen.
Ein farblos transparenter Einkristall von K2Sc2[HPO4][PO4]2 (irreguläres Frag-
ment, 0.050 mm × 0.060 × 0.065 mm) wurde unter dem Lichtmikroskop ausgewählt
und mit Epoxidharzkleber an einer Glaskapillare befestigt. Nach Überprüfung der
Kristallqualität mit Laue-Aufnahmen, erfolgte die Datensammlung auf einem Riga-
ku AFC7 Diffraktometer mit Mercury CCD Detektor. Um präzise Intensitäten so-
wohl der starken, als auch der schwachen Reflexe zu erhalten, wurden zwei Messun-
gen durchgeführt (eine mit kurzer und eine mit langer Expositionszeit). Die erhal-
tenen Datensätze wurden einer Absorptionskorrektur unterzogen (multi-scan) und
schließlich mit dem Programm XPREP [182] skaliert und zusammengefügt. Anhand
der Auslöschungsbedingungen wurde die chirale Raumgruppe P213 (Nr. 198) ermit-
telt, die Verfeinerung des kubischen Gitterparameters (a = 1012.9(1) pm) erfolgte
anhand von 5922 Reflexen nach dem least-squares Verfahren. Die Strukturlösung ge-
lang mit direkten Methoden in die Positionen aller Scandium- und Phosphor- sowie
der meisten Sauerstoffatome waren mit diesem Schritt bestimmt. Die verbleibenden
Sauerstoﬄagen wurden in der anschließenden Strukturverfeinerung [184] aus den
Differenz-Fourier-Karten ermittelt. In den letzten Verfeinerungszyklen wurden die
Auslenkungsparameter aller Atome in anisotroper Näherung verfeinert. Die Struk-
turverfeinerung in der chiralen Raumgruppe lieferte keine Hinweise auf racemische
Verzwilligung (Flack -Parameter x = −0.05(9)). Eine Zusammenfassung der kristal-
lographischen Daten sowie der Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeine-
rung ist Tabelle A.83 in Abschnitt A.2.16 zu entnehmen. In den Tabellen A.84–A.86
sind die verfeinerten Atomlagen, deren isotrope und anisotrope Auslenkungspara-
meter sowie die resultierenden interatomaren Abstände und Winkel aufgeführt.
Ein zur Ladungsneutralität pro Formeleinheit erforderliches Proton konnte nicht
lokalisiert werden. Aufgrund der hohen Symmetrie der Struktur werden die Phos-
phatgruppen durch nur eine Phosphor- und vier Sauerstoﬄagen (Wyckhoff-Positionen
12b) beschrieben, folglich kann aufgrund der hohen Multiplizität der Sauerstoﬄagen
nur von einem fehlgeordneten Modell ausgegangen werden. Um zu überprüfen, ob
es möglich ist, die Struktur in einem Modell zu beschreiben, in welchem Phosphat
und Hydrogenphosphatgruppen unterscheidbar sind und gegebenenfalls die Proto-
nen lokalisiert werden könnten, wurde daher die Strukturlösung in Raumgruppen
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mit niederer Symmetrie versucht. Betrachtet man die Kristallstruktur in den maxi-
malen nicht isomorphen Untergruppen P13 (R3, Nr. 146) bzw. P211 (P212121, Nr.
19) so werden die P- und O-Lagen durch Entfernen der Schraubenachsen bzw. der
dreizähligen Achse aufgespalten. In der Raumgruppe P211 (P212121, Nr. 19) ist es
so möglich, die Kristallstruktur mit drei kristallographisch unterschiedlichen Phos-
phatgruppen zu beschreiben (alle Phosphor- und Sauerstoffatome befinden sich auf
vierzähligen Lagen 4a). Mit einem protonierten Phosphatanion kann in diesem Fall
die gewünschte Ladungsneutralität der Struktur erreicht werden. Die Strukturverfei-
nerung in dieser Raumgruppe waren jedoch von schlechterer Güte und die Protonen
konnten aufgrund des geringen Streubeitrages nicht eindeutig lokalisiert werden. Hier
könnten Neutronenbeugungsexperimente oder auch NMR-Experimente die Frage
nach der richtigen Symmetrie beantworten, die dafür erforderlichen Probenmengen
wurden bisher nicht erreicht. Darüberhinaus ist der strukturelle Einfluss des Protons
auf die strukturelle Anordnung als gering zu erachten, wie der strukturelle Vergleich
mit einer Vielzahl isotyper Phosphate der Summenformel M I2M IIIM IV[PO4]3 im fol-
genden Abschnitt zeigt.
4.5.1.3. Kristallstrukturbeschreibung und Diskussion
Die Kristallstruktur von NaSc[HPO4]2 enthält ein dreidimensionales Gerüst aus ver-
zerrten ScO6-Koordinationsoktaedern und Hydrogenphosphattetraedern, die in al-
ternierender Sequenz über gemeinsame Sauerstoffatome verknüpft sind. Die Sc—
O Abstände betragen zwischen 199.6(2) und 214.6(2) pm, die Winkel O—Sc—
O zwischen benachbarten (cis-ständige) Sauerstoffatomen liegen im Bereich von
82.80(6) ◦ bis 96.30(6) ◦. In den HPO4-Gruppen werden P—O Abstände zwischen
150.6(2) und 159.4(2) pm gefunden, die Winkel O—P—O umfassen einen Bereich
von 103.15(9) ◦ bis 113.49(9) ◦. Die Abstände- und Winkel liegen im typischen
Bereich für Scandiumphosphate, vergleichbare Werte wurden z.B. für Sc(H2PO4)3
[244]22 oder Na3Sc2(PO4)3 [240]23 berichtet.
Jedes ScO6-Oktaeder ist vollständig von HPO4-Tetraedern (6×) umgeben, die
ihrerseits mit den drei unprotonierten Sauerstoffatomen Teil dreier verschiedener
ScO6 Koordinationsoktaeder sind. Dabei sind benachbarte ScO6-Oktaeder in Rich-
tung [100] über äquarotial koordinierte HPO4-Tetraeder unter Ausbildung vierglied-
riger Ringmotive verbunden. Derartige eindimensional-unendliche Anordnungen von
viergliedrigen Polyederringen werden in der Strukturchemie der Phosphate häufig als
22Abstände: P—O = 146 pm – 158 pm bzw. Sc—O = 206 pm und 207 pm; Winkel: O—P—O =
102.1 ◦– 116.4 ◦ bzw. O—Sc—O = 86.8 ◦ – 92.5 ◦.
23Abstände: P—O = 151 pm und 153 pm bzw. Sc—O = 206 pm und 212 pm; Winkel: O—P—O
= 106.7 ◦ – 112.4 ◦ bzw. O—Sc—O = 85.3 ◦ – 96.9 ◦.
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Leitern beschrieben, die als Bausteine von Schicht- und Gerüststrukturen gefunden
werden [245–247]. Wie der Ausschnitt aus der Kristallstruktur von NaSc[HPO4]2 in
Abbildung 4.74 (Aufsicht einer Schicht parallel [031]) zeigt, finden sich auch hier
(leicht gewellte) Leitern, die sich entlang [100] erstrecken. Benachbarte Ketten sind
Abbildung 4.74: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von NaSc[HPO4]2: ScO6-Oktaeder
und HPO4-Tetraeder sind strikt alternierend über gemeinsame Ecken unter Ausbildung
vier- und sechsgliedriger Ringe verknüpft. Die Anordnung der Vierringe lässt sich als Lei-
termotiv [245–247] beschreiben, in dem benachbarte Scandiumkoordinationsoktaeder in
äquatorialer Ebene über HPO4-Gruppen verknüpft sind. Leiterstränge sind gegeneinander
verdreht parallel [100] angeordnet und über die apikalen Positionen der ScO6-Oktaeder an
die HPO4-Gruppen benachbarter Leitern kondensiert.
jeweils gegeneinander in Bezug auf die Längsachse verdreht und über die Hydrogen-
phosphatgruppen und die apikalen Positionen der ScO6-Oktaeder unter Ausbildung
sechsgliedriger Ringmotive zum dreidimensionalen Gerüst kondensiert. Der Blick
entlang der Ketten in Abbildung 4.75 zeigt, dass jede der Leitern mit vier nächsten
Nachbarn verknüpft ist. Jeweils vier Leitern umschließen dabei schmale achtglied-
rige Ringkanäle, sodass die Anordnung von Ketten und Kanälen in der Aufsicht
vereinfacht als verzerrtes Schachbrettmuster dargestellt werden kann. Die Natriu-
mionen befinden sich in den Kanälen des Polyedergerüstes (Abb. 4.75) und sind in
einem Abstandsbereich zwischen 230 pm und 300 pm sechs- und siebenfach irre-
gulär von Sauerstoffatomen koordiniert (Abb. 4.76). Wasserstoffbrückenbindungen
4.5. Phosphate 179
Abbildung 4.75: Blick entlang [100] der Kristallstruktur von NaSc[HPO4]2: Leitersträn-
ge aus ScO6-Oktaedern und HPO4-Tetraedern sind an vier Nachbarketten kondensiert.
Jeweils vier Stränge umrahmen schmale Kanäle parallel [100] (achtgliedrige Ringe), in
denen die Natriumionen lokalisiert sind. Die Anordnung der Stränge und Kanäle kann in
dieser Projektion als verzerrtes Schachbrettmuster beschrieben werden (Ketten und Kanäle
alternieren entlang der [010] und[001]).
(siehe Tabellen A.81 und A.82) geben der Struktur zusätzliche Stabilität. Als ge-
richtetete Wechselwirkungen werden dabei die Bindungen O13—H131. . . O14a und
O15—H151. . . O5a angesehen, deren Winkel mit 171.5(2) ◦ bzw. 175.1(2) ◦ nur wenig
von 180 ◦ abweichen [223]. Für die Brückenbindungen O10—H101. . . O4n und O12—
H121. . . O1a ist eine geringere Direktionalität der Wechselwirkung festzustellen, die
Winkel weichen bereits deutlich von der gestreckten Anordnung ab (162.6(2) ◦ bzw.
155.8(2) ◦).
Die Analyse der anisotropen Auslenkungsparameter von NaSc[HPO4]2 zeigt, dass
die Atome kaum aus der Ruhelage im dreidimensionalen Gerüst ausgelenkt sind
(Tab. A.79 und A.80). Lediglich die Natriumatome sowie einige Sauerstoffatome
180 Ergebnisse
Abbildung 4.76: In der Kristallstruktur von NaSc[HPO4]2 sind die Natriumatome im
Distanzbereich zwischen 230 pm und 300 pm sechs- und siebenfach von Sauerstoffatomen
umgeben.
zeigen schwach anisotropes Verhalten, Hinweise auf Splitpositionen wurden nicht
gefunden. Die maximale Auslenkung der Sauerstoffatome ist immer senkrecht zur
Bindung Sc—O—P zu finden. In den OH-Gruppen (O10, O12, O13, O15) zeigen die
O-Atome nur gering anisotropes Verhalten, hier scheinen die Wasserstoffbrücken-
bindungen zur Fixierung beizutragen. Die geringe Anisotropie der Auslenkungs-
parameter zeigt die Güte des Kristalls sowie die gute Übereinstimmung mit dem
Strukturmodell.
Die Kristallstruktur von K2Sc2[HPO4][PO4]2 enthält eine dreidimensionale An-
ordnung aus verzerrten ScO6-Oktaedern und (Hydrogen-)Phosphattetraedern, die
in alternierender Abfolge über gemeinsame Sauerstoffecken verknüpft sind. Wie
der Vergleich mit zuvor vorgestellten Verbindung NaSc[HPO4]2 zeigt (s.o.), lie-
gen die Abstände und -winkel in den Phosphatgruppen (P—O = 150.9(4) pm –
153.7(4) pm); O—P—O = 106.6(3) ◦ – 111.6(2) ◦) und ScO6 Oktaedern (Sc—O
= 206.6(4) pm und 109.2(2) pm; O—Sc—O = 83.5(2) ◦ – 93.4(2) ◦) im typischen
Bereich für Scandiumphosphate. In diesem Gerüst, welches dem des Minerals Lang-
beinit (K2Mg2(SO4)3 [248]) entspricht (isotyp), finden sich Käfige, in denen die Ka-
liumionen lokalisiert sind. Wie in einer Übersicht von Norberg [249] gezeigt, finden
sich in der Literatur eine Reihe isotyper Monophosphate der allgemeinen Zusam-
mensetzung M I2M IIIM IV(PO4)3 (M I = Na, K, Rb; MIII = Al, Fe, Cr, Ti; M IV
= Ti), welche in der Langbeinit-Struktur kristallisieren. Im Gegensatz zu der hier
vorgestellten Scandiumverbindung K2Sc2[HPO4][PO4]2, welche erstmals protonierte
Phosphatgruppen aufweist, ist der Ladungsausgleich durch die vierfach geladenen
Kationen gewährleistet.
Im Allgemeinen wird der Aufbau der Langbeinit-Struktur auf der Basis kleiner
Baueinheiten beschrieben, die bereits eines der wesentlichen strukturellen Motive
enthalten: Zwei benachbarten ScO6 Oktaeder, die über drei Phosphattetraeder un-
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ter Ausbildung viergliedriger Ringmotive verknüpft sind (Abb. 4.77, links).24 Im
rechten Teil von Abbildung 4.77 ist die Verknüpfung dieser [M2P3O18]-Fragmente
miteinander dargestellt (weiteres viergliedriges Motiv). Um die dreidimensionale
Abbildung 4.77: Der Aufbau der Langbeinit-Struktur kann mit Hilfe von [M2P3O18]
Baueinheiten (links) beschrieben werden, welche unter Ausbildung weiterer viergliedriger
Ringe miteinander verknüpft sind (rechts).
Anordnung der Baueinheiten im komplexen Gerüst zu verdeutlichen, können die
[M2P3O18]-Blöcke vereinfacht als Zylinder dargestellt werden. Wie der Blick entlang
[011] in Abbildung 4.78 ([M2P3O18] als dunkelgraue Stäbe) zeigt, kann ein solches
Modell veranschaulichen, dass jede der Baueinheiten von zwölf weiteren umgeben
ist. Eine Verknüpfung liegt dabei zu den jeweils sechs nächsten Nachbarn vor. Diese
Verknüpfungen (wie in Abbildung 4.77 (rechts) hervorgehoben) sind als hellgraue
Stäbe dargestellt.
Die dreidimensionale anionische Teilstruktur weist längliche Kavitäten auf, die,
umrahmt von vier- und sechgliedrigen Ringen aus alternierenden Oktaedern und Te-
traedern, die zwei kristallographisch unabhängigen Kaliumlagen umschließen (Abb.
4.79, links). Die Kaliumionen sind auf diesen Positionen in einem Abstandsbereich
zwischen 288 pm und 325 pm neun- und zwölffach von Sauerstoff koordiniert, wie
im rechten Teil von Abbildung 4.79 dargestellt.
Aus der Betrachtung der Auslenkungsparameter (Tab. A.85) geht hervor, dass
lediglich die Sauerstoffatome anisotropes Verhalten zeigen. Anzeichen für mögliche
Splitpositionen oder ein unzureichendes Strukturmodell wurden nicht gefunden.
24Vergleichbare Verknüpfungsmuster von Tetraedern und Oktaedern sind aus weiteren Phospha-
ten(V) oder Phosphaten(III) bekannt. So weisen z.B. (C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2
(Abschn. 4.5.2) und auch Sc2[HPO3]3 (Abschn. 4.5.3) entsprechende Motive auf, als weite-
res Beispiel sei z.B. Al2(H2PO4)3(H2O)6(PO4) [250] genannt, welches isolierte Baueinheiten
{Al2[H2PO4]3}3− aufweist (zwei Oktaeder verknüpft über drei Tetraeder).
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Abbildung 4.78: Schematisches Modell der Gerüststruktur von K2Sc2[HPO4][PO4]2:
[M2P3O18] Baueinheiten sind vereinfacht als dunkelgraue Zylinder dargestellt, die Verknüp-
fungen untereinander sind hellgrau eingezeichnet. Jede Baueinheit ist von zwölf weiteren
umgeben, Verknüpfungen werden zu den sechs nächsten Nachbarn gefunden.
Abbildung 4.79: Das Langbeinit-Gerüst weist längliche Kavitäten auf, die von vier-
und sechsgliedrigen Ringen umschlossen werden. In diesen Kavitäten befinden sich die





Das Forschungsgebiet der anorganischen Materialien mit offenen Gerüststrukturen
hat sich in den letzten zwei Dekaden schnell entwickelt [20], die nahe strukturel-
le Verwandtschaft der Borophosphate zu (Alumo)silikaten und Alumophosphaten
hat auch hier das Interesse schnell auf die templatgesteuerte Synthese poröser Ma-
terialien gelenkt. Wie die struktursystematische Übersicht in Abschnitt 2.3 zeigt,
sind im Zuge der intensiven Erforschung bereits einige Borophosphate und Me-
talloborophosphate durch templatgesteuerte Synthesen dargestellt wurden in der
Literatur berichtet. Auf der Suche nach neuen Gerüststrukturen sollte daher auch
für das System Sc2O3–B2O3–P2O5(–H2O) die Strukturbildung unter Einfluss raum-
erfüllender organischer Moleküle untersucht werden. Dazu wurden hydrotherma-
le Synthesen mit Sc2O3, Borsäure und Phosphorsäure in Gegenwart der organi-
schen Amine C2N2H8 (Ethylendiamin, EDA) und C6N2H12 (Diazabicyclo-Octan,
DABCO) durchgeführt, wobei in einigen Experimenten HF als Mineralisator zum
Einsatz kam. Trotz Variation der Eduktzusammensetzungen, der Reaktionsbedin-
gungen (T = 413 – 563 K) und des Einsatzes von HF als Mineralisator konn-
ten aus den templatgesteuerten Synthesen keine Borophosphate des Scandiums er-
halten werden. Als ein limitierender Faktor für die Reaktionstemperatur ist da-
bei die Stabilität der organischen Moleküle (insbesondere DABCO) unter hydro-
thermalen Bedingungen zu nennen. Zudem scheint die Strukturbildung ohne Be-
teiligung von Borateinheiten begünstigt. Aus den Synthesen mit (C2N2H10)2Sc2-
F6[HPO4]2 und (C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 wurden lediglich zwei neue
Scandiumhydrogenphosphate mit offenen Gerüststrukturen erhalten, die im Fol-
genden vorgestellt werden. Wie bereits im Falle der sauren Alkalimetall-Phosphate
des Scandiums in Abschnitt 4.5.1 aufgezeigt, ist die Anzahl der bisher bekann-
ten Verbindungen vergleichsweise klein. So waren zu Beginn dieser Arbeit zunächst
mit (C2N2H10)Sc2(HPO4)4 und (C2N2H10)8Sc8(ScO2)4(PO4)2(HPO4)12)·12H2O nur
zwei templatierte Scandiumphosphat-Gerüststrukturen aus Arbeiten von Riou und
Bull [251, 252] bekannt. Desweiteren ist in der Literatur ein Phosphat-Fluorid der
Zusammensetzung (C6H14N2)Sc4F2(PO4)4·4H2O zu finden, zusammen mit der iso-
typen Indiumverbindung [253]. Einer neueren Arbeit von Miller [254] sind vier wei-
tere templatierte Scandiumphosphate mit Ketten-, Schicht- und Gerüststrukturen
zu entnehmen: (C2H10N2)3Sc3(OH)2[PO4]2[HPO4]3[H2PO4], (C4H14N2)3Sc8(H2O)6-
[HPO4]12[PO4]2, (C4H14N2)2(H3O)Sc5F4[HPO4]8 und (C6H14N)ScF[HPO4][H2PO4].
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Die Anzahl neuer Ergebnisse zeigt das aktuelle Interesse auf dem Gebiet der tem-
platgesteuerten Synthese offener Gerüststrukturen.
4.5.2.1. Darstellung
Einkristalle von (C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2 wurden hydrothermal bei 443 K aus kon-
zentrierten sauren Suspensionen von Scandiumoxid, Bor- und Phosphorsäure in Ge-
genwart von Ethylendiamin dargestellt (Sol-Gel, siehe Abschnitt 3.1). Dazu wur-
den zunächst 0.500 g (3.626 mmol) Sc2O3, 0.448 g (7.245 mmol) H3BO3 und 1.672
g (14.503 mmol) Phosphorsäure (85 %) in einem Becherglas vorgelegt und in 15
ml Wasser suspendiert. Nach Zugabe von 0.436 g (7.245 mmol) C2N2H8 und 2.5
ml HF (50 %) wurde die Reaktionsmischung bei bei 373 K unter Rühren auf 10
ml eingeengt. Die hydrothermale Reaktion erfolgte in Teflonautoklaven mit einem
Volumen von 20 ml, der Füllungsgrad vor der Reaktion betrug etwa 50 %. Nach
Ablauf einer Reaktionszeit von 14 Tagen wurde der Autoklav dem Ofen entnommen
und auf Raumtemperatur abgekühlt. Das Rohprodukt wurde mittels Vakuumfiltra-
tion von der Mutterlauge abgetrennt, mit Wasser und Aceton gespült und anschlie-
ßend im Umluftofen bei 333 K an Luft getrocknet. Aus pulverdiffraktometrischen
Analysen geht hervor, dass die so dargestellten Präparate neben (C2N2H10)2Sc2F6-
[HPO4]2 auch die von Riou und Bull beschriebene Verbindung (C2N2H10)Sc2[HPO4]4
[251, 252] enthalten (Abb. 4.80). Verunreinigungen mit H3BO3 konnten durch Wa-
schen mit Wasser entfernt werden.
Aus Suspensionen von 0.827 g (6.000 mmol) Sc2O3, 0.371 g (5.999 mmol) H3BO3
und 1.383 g (11.999 mmol) H3PO4 in Wasser wurde in Gegenwart von 1.373 g (12.239
mmol) C6N2H12 die Verbindung (C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 hydrothermal
als Majoritätsphase erhalten. Die Reaktionen erfolgte bei 443 K in 20 ml Teflon-
Autoklaven, der Füllungsgrad betrug etwa 20 %-30 %. Nach einer Reaktionszeit von
fünf Tagen wurden die Autoklaven dem Ofen entnommen und auf Zimmertempera-
tur abgekühlt. Die Trennung des Rohprodukts von der Muttelauge erfolgte durch
Filtration und Waschen mit Wasser und Aceton. Anschließend wurde das Präparat
im Umluftofen bei 333 K an Luft getrocknet. Wie die pulverdiffraktometrische Ana-
lyse in Abbildung 4.81 zeigt, liegt neben (C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 das
Edukt Sc2O3 als kristalline Verunreinigung vor.
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Abbildung 4.80: Röntgenpulverdiagramm eines Präparates mit C2N2H8 (oben) zeigt im
Vergleich, dass neben der hier vorgestellten Verbindung (C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2 (mitte,
berechnet aus Einkristalldaten) auch (C2N2H10)Sc2[HPO4]4 [251,252] als kristalline Phase
enthalten ist (unten, berechnet).
Abbildung 4.81: Röntgenpulverdiagramme von Präparaten mit C6N2H12 (oben), zeigen
im Vergleich mit dem berechneten Beugungsmuster von (C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12-
[PO4]2 (mitte, berechnet aus Einkristalldaten) zusätzliche Reflexe. Als kristalline Verun-
reinigung wurde Sc2O3 identifiziert (ICSD 24200, unten).
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4.5.2.2. Strukturbestimmung
Unter dem Lichtmikroskop wurden die mit Ethylendiamin dargestellten Präpara-
te nach geeigneten Einkristallen durchsucht und einzelne Kristalle mit Epoxid-
harzkleber an Glaskapillaren befestigt. Die Auswahl der Individuen, deren Quali-
tät einer Strukturbestimmung am Einkristall genügten, erfolgte anhand von Laue-
Aufnahmen. Die hier vorgestellte Strukturlösung von (C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2 ba-
siert auf den Intensitätsdaten eines prismatischen Kristallfragments (0.090 mm ×
0.055 mm × 0.055 mm), die auf einem Rigaku AFC7 Diffraktometer mit Mercury-
CCD Detektor gesammelt wurden. Insgesamt wurden zwei Messungen durchgeführt,
eine mit kurzer und eine mit langer Belichtungszeit (15 s bzw. 110 s), um akkura-
te Intensitäten der starken und schwachen Reflexe zu erhalten. Die Korrektur von
Absorptionseffekten erfolgte nach der multi-scan Methode. Im Anschluß wurden die
Datensätze mit dem Programm XPREP skaliert und zusammengefügt. Mit den Refle-
xionsbedingungen hkl : h + k = 2n und h0l : h, l = 2n wiesen die Intensitätsdaten
auf ein C-zentriertes monoklines Gitter mit der möglichen Raumgruppe C2/c (Nr.
15) hin. Die Gitterparameter der monoklinen Zelle (a = 2030.0(2) pm, b = 940.0(1)
pm, c = 969.4(1) pm, β = 111.31(3) ◦) wurden anhand von 3555 Reflexen nach
dem least-squares Verfahren verfeinert. Aus der Strukturlösung mit Direkten Me-
thoden konnten die meisten Atompositionen des anorganischen Gerüstes erhalten
werden (Sc, P, O) [183], alle weiteren Lagen (B, O, C, N) wurden in der anschließen-
den Strukturverfeinerung (full-matrix least-squares [184]) aus den Differenz-Fourier-
Karten ermittelt. Auch die Wasserstoffatome der Molekülkationen (C2N2H10)2+ und
der HPO4-Gruppen konnten auf diese Weise lokalisiert werden. Sowohl die Lage-
parameter, als auch die Auslenkung der Protonen konnten ohne Beschränkungen
verfeinert werden. In den abschließenden Zyklen wurden die Auslenkungsparameter
aller Nichtwasserstoffatome in anisotroper Näherung verfeinert. Eine Zusammenfas-
sung der kristallographischen Daten sowie Details der Datensammlung und Struk-
turverfeinerung sind in Tabelle A.87 aufgeführt. Die verfeinerten Atompositionen
und Auslenkungsparameter sind den Tabellen A.88 und A.89 zu entnehmen. Aus-
gewählte interatomare Abstände und Winkel innerhalb des anorganischen Gerüstes
sowie der organischen Kationen sind den Tabellen A.90–A.92 zu entnehmen. An-
gaben zu Wasserstoffbrückenbindungen, welche sowohl innerhalb des anorganischen
Gerüsts vorliegen als auch die Molekülkationen in der Struktur fixieren, sind geson-
dert aufgeführt (Tab. A.93).
(C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 wurde in Form kleiner farblos-transparenter
Kristallplättchen (0.025 mm × 0.040 mm × 0.050 mm) isoliert. Diese wurden un-
ter dem Lichtmikroskop ausgewählt und mit Epoxidharzkleber an Glaskapillaren
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befestigt. Ob die Kristallqualität einer Strukturbestimmung genügt, wurde anhand
von Laue-Aufnahmen überpüft. Hierbei zeigte sich bereits, dass die Kristalle auf-
grund ihrer geringen Größe nur sehr schwach streuten und somit Beugungsmuster
(Schwärzung der Bildplatte) erst nach langen Belichtungszeiten zu erhalten waren.
Die Sammlung der Intensitätsdaten erfolgte auf einem Rigaku AFC7 Diffraktome-
ter mit Mercury-CCD Detektor. Insgesamt wurden zwei Messungen durchgeführt,
eine mit kurzer und eine mit langer Belichtungszeit, um zutreffende Intensitätsda-
ten sowohl der starken, als auch der schwachen Reflexe zu erhalten. Nach Absopti-
onskorrektur (multi-scan) wurden die Datensätze mit dem Programm XPREP [182]
skaliert und zusammengefügt. Die Intensitätsdaten zeigten ein primitives hexago-
nales Gitter mit systematischer Auslöschung der Reflexe hh0l und 000l für alle
l = 2n + 1, sodass P3c1 (Nr. 165) als Raumgruppe ermittelt wurde. Die Gitterpa-
rameter der hexagonalen Zelle (a = 1384.8(2) pm, c = 1968.4(4) pm) wurden auf
der Basis von 13269 Reflexen nach der Methode kleinsten Fehlerquadrate verfeinert.
Aus der Strukturlösung mit Direkten Methoden [183] gingen bereits die Positionen
der Scandium-, Phosphor- und der meisten Sauerstoffatome hervor. Die Lagepara-
meter der weiteren Sauerstoﬄagen sowie der Templatmoleküle (N, C) wurden in
der anschließenden Strukturverfeinerung (full-matrix least-squares [184]) aus den
Differenz-Fourier -Karten ermittelt. Aufgrund mangelnder Intensität der schwachen
Reflexe, bedingt durch die kleine Kristallgröße, war es nicht möglich die Protonen
in der Kristallstruktur zweifelsfrei zu lokalisieren, nicht verbrückende Sauerstoffato-
me am Sc3 Koordinationsoktaeder und den Phosphattetraedern deuten jedoch auf
das Vorliegen von Koordinationswasser bzw. OH-Gruppen hin. Einige Sauerstoffa-
tome des anorganischen Gerüst sowie die Atome der organischen Molekülkationen
zeigen große Auslenkungsparameter (insbesondere O10, C3), darüberhinaus weist
verbleibende Restelektronendichte in der Nähe der DABCO Moleküle auf eine Fehl-
ordnung der Kationen hin. Eine Datensammlung bei tieferen Temperaturen, die an
dieser Stelle zeigen könnte, ob es zum Splitting von Atomlagen kommt, steht mit
Abschluß dieser Arbeit noch aus. Die hier vorgestellte Kristallstruktur wird daher
als vorläufiges Modell vorgestellt und wurde ohne die Wasserstoffatome verfeinert.
Eine Zusammenfassung der kristallographischen Daten sowie der Details zur Daten-
sammlung und Strukturverfeinerung sind in Tabelle A.94 aufgeführt. Die verfeiner-
ten Lageparameter, Auslenkungsparameter, sowie die daraus resultierenden intera-
tomaren Abstände und Winkel sind den Tabellen A.95 – A.98 zu entnehmen. Als
OH-Gruppen bzw. Koordinationswasser wurden analog einer isotypen Eisenverbin-
dung (C6N2H14)3Fe8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 [255] die Sauerstoffatome O5, O11 (OH)
und O6 (H2O) angenommen. Dieses Modell wird im nächsten Abschnitt mit Va-
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lenzbindungsberechnungen betrachtet und die Schwächen des Strukturmodells sowie
mögliche Splitmodelle werden zusammen mit der Strukturbeschreibung im nächsten
Abschnitt behandelt. Weitere Synthesenversuche zur Darstellung größerer Kristal-
le für die Strukturbestimmung (um z.B. möglichen Überstrukturen aufzuklären),
stehen mit Abschluss dieser Arbeit noch aus.
4.5.2.3. Kristallstrukturbeschreibung und Diskussion
Die Kristallstruktur von (C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2 enthält zwei kristallographisch
unabhängige Scandiumlagen in sechsfacher Umgebung von Sauerstoff- und Fluor-
atomen, welche sich in der Anzahl der koordinierenden Fluoratome unterscheiden.
Die resultierenden ScO4F2- (Sc1) und ScO2F4-Koordinationsoktaeder (Sc2) weisen
interatomaren Abständen Sc—O von 205.9(2) pm bis 211.8(2) pm und Sc—F zwi-
schen 199.4(1) pm und 202.6(1) pm auf. Im Fall der ScO2F4-Oktaeder spannen die
Fluoratome die äquatoriale Ebene des Oktaeders auf und die Sauerstoffatome be-
setzen die apikalen Positionen. Wie die Winkel zwischen benachbarten Liganden
(cis-ständig) um Sc2 zeigen (87.52(7) ◦ – 92.48(7) ◦, siehe Tab. A.91), weicht das
Koordinationsoktaeder nur wenig von der rechtwinkligen Anordung eines idealen Ok-
taeders ab. Die Koordinationssphäre um Sc1 hingegen weist eine weniger symmetri-
sche Anordung auf: Die zwei Fluorliganden sind cis-ständig angeordnet (F—Sc—F
= 88.65 ◦) und der Verzerrungsgrad des Polyeders ist mit Winkeln zwischen benach-
barten Liganden um Sc1 von 81.40(9) ◦ – 94.99(6) ◦ deutlich größer. Phosphor ist
in den Hydrogenphosphatgruppen verzerrt tetraedrisch von Sauerstoffatomen um-
geben mit P—O Abständen von 151.0(2) pm bis 156.2(2) pm und O—P—O Win-
keln zwischen 150.0(1) ◦ und 112.0(1) ◦. Betrachtet man das anorganische Gerüst,
so stammen alle Sauerstoffpositionen der oktaedrischen Baueinheiten ausschließlich
aus HPO4-Tetraedern, welche ihrerseits mit allen unprotonierten Sauerstoffatomen
Teil von ScO4F2- (2×) und ScO2F4-Koordinationsoktaedern (1×) sind. Da benach-
barte ScO4F2-Oktaeder über jeweils zwei HPO4-Gruppen unter Ausbildung vier-
gliedriger Ringe zu Strängen parallel [001] verbunden sind, kann der Aufbau der
anorganischen Teilstruktur mit Hilfe eines Leitermotivs [245–247] beschrieben wer-
den (Abb. 4.82). Da die beteiligten Sauerstoffatome nicht koplanar am Scandium
angeordnet sind, sind die Sprossen des Leitermotivs gegeneinander verdreht (Abb.
4.82, links). Benachbarte Stränge sind über die ScO2F4-Oktaeder aneinander kon-
densiert (zwölfgliedrige Ringe), wie dem rechten Teil der Abbildung zu entnehmen
ist. Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Hydrogenphosphatgruppen und den
Fluor-Liganden der ScO2F4 Oktaeder tragen dabei zusätzlich zur Stabilität des Ge-
rüstes bei (getrichelte Linien). Die Bindungen sind unsymmetrisch (O4—HO41 =
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71(4) pm; HO41. . .F5 = 179 (4)◦) und mit einem Winkel O—H. . .F = 172(4) ◦ als
gerichtet zu beschreiben [223].
Abbildung 4.82: ScO4F2-Oktaeder und HPO4-Tetraeder sind in der Kristallstruktur von
(C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2 über gemeinsame Ecken zu einem „verdrehten“ Leitermotiv ver-
knüpft (links). ScO4F2-Oktaeder sind an die HPO4-Tetraeder benachbarter Leiterstränge
kondensiert. Zwischen den Ketten entsteht so ein zwölfgliedriges Ringmotiv aus alternie-
renden Polyedern. Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den HPO4-Gruppen und den
ScO2F4-Oktaedern sind als gestrichelte Linien eingezeichet (Protonen nicht dargestellt,
OH-Gruppen: weiße Kugeln).
Der Blick entlang der Polyederstränge in Abbildung 4.83 zeigt, dass jede Leiter
an vier weitere Leitern geknüpft ist. Auf diese Weise entstehen Kanäle parallel [001]
(umrahmt von vier Leitern), deren ringförmige Öffnungen von insgesamt sechzehn
Polyedern umschlossen werden (Wasserstoffbrückenbindungen als gestrichelte Lini-
en).
Als Resultat der Anordnung von zwölfgliedrigen und sechzehngliedrigen Ringen
entstehen große Hohlräume in der Gerüstruktur, in welchen die zweifach protonier-
ten EDA-Moleküle lokalisiert sind. Die Position der Molekülkationen ist in Abbil-
dung 4.84 in einem Strukturausschnitt mit Blick auf die von zwölfgliedrigen Po-
lyederringen umrahmten Kanäle zwischen benachbarten Leitersträngen dargestellt
(Blickrichtung [110]). Die Fixierung der Molekülkationen geschieht über Wasserstoff-
brücken von den Protonen der Amingruppen zu den Fluor- und Sauerstoffatomen
des anorganischen Gerüsts (siehe Tabelle A.93). Im rechten Teil von Abbildung 4.84
sind diese Wechselwirkungen durch gestrichelte Linien hervorgehoben. Zur besseren
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Abbildung 4.83: Der Blick entlang [001] des anorganischen Gerüstes von (C2N2H10)2Sc2-
F6[HPO4]2 zeigt Kanäle mit sechzehngliedrigen Ringöffnungen, welche aus der Verknüp-
fung von vier Leitern resultieren. Wasserstoffbrückenbindungen O—H. . .F stabilisieren die
Anordnung (gestrichelte Linien). Protonen sind in dieser Abbildung nicht dargestellt, OH-
Gruppen sind durch weiße Kugeln repräsentiert.
Übersicht ist pro Kanal nur jeweils nur eine Sorte der kristallographisch verschie-
denen Molekülkationen (EDA1, EDA2) dargestellt. Mit kurzen N—H Abständen
(0.89(3) pm – 0.95(4) pm) und großen Abständen zum Akzeptoratom (F bzw. O)
zwischen 274.3(3) pm und 300.1(3) pm sind die Brückenbindungen als unsymme-
trisch zu beschreiben. Die Winkel, die um das Verbrückende Proton eingeschlossen
werden, weichen mit Werten zwischen 155(3) ◦ und 174(3) ◦ zum Teil deutlich von
der gestreckten Anordnung ab (180 ◦), wie sie für gerichtetete Wechselwirkungen
erwartet werden [223].
Wie in Abbildung 4.85 gezeigt, besitzen die beiden kristallographisch verschiede-
nen C2N2H10-Kationen unterschiedliche Konformation. Dies kann in einer zweidi-
mensionalen Darstellung der Moleküle mit Blick entlang der C—C-Bindung (New-
man-Projektion, unten) verdeutlicht werden. Während EDA2 mit einem Torsions-
winkel von N2—C2—C2—N2 von 180(2) ◦ in staggered-Konformation vorliegt (NH3-
Gruppen stehen „auf Lücke“), befinden sich die NH3-Gruppen in EDA1 in benach-
barter Stellung (Torsionswinkel N1—C1—C1—N1 = 82.8(3) ◦), diese Anordnung
wird als gauche-Konformation bezeichnet.
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Abbildung 4.84: Der Blick auf die Kanäle mit zwölfgliedriger Ringöffnung (Rich-
tung [110]) zeigt die Positionen der organischen Kationen in der Kristallstruktur von
(C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2 (links). Die zwei kristallographisch verschiedenen Moleküle
(EDA1, EDA2) sind über Wasserstoffbrückenbindungen (gestrichelte Linien) in der Ge-
rüststruktur fixiert und haben unterschiedliche Konformationen (rechts, in den Kanälen
nur EDA1 oder EDA2 dargestellt). Zur besseren Übersicht sind die Protonen nicht darge-
stellt, die Brückenbindungen sind als Verbindungslinie (gestrichelt) zwischen den beteilig-
ten Donor- und Akzeptoratomen vereinfacht.
Abbildung 4.85: Die Konformationen der C2N2H10-Molekülkationen in der Kristallstruk-
tur von (C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2 können durch Newman-Projektionen vereinfacht darge-
stellt werden (unten): EDA1 zeigt eine gauche-Konformation (NH3-Gruppen in benachbar-
ter Stellung) mit einem Torsionswinkel N1—C1—C1—N1 = 82.8(3) ◦, im Falle von EDA2
befinden sich die NH3-Gruppen in staggered-Stellung (N2—C2—C2—N2 = 180(2) ◦).
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In der Kristallstruktur von (C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 sind Scandium-
Koordinationsoktaedern (ScO6, ScO5(H2O)) und (Hydrogen-)Phosphattetraedern
alternierend über gemeinsame Ecken zu einem porösen dreidimensionalen anioni-
schen Gerüst kondensiert. Der Ladungsausgleich wird durch diprotonierte DABCO-
Ionen erreicht, welche in den Kanälen der Struktur lokalisiert sind. Eine isotype Ei-
senverbindung wurde bereits 1997 von Lii [255] berichtet. Auch ein Scandiumphos-
phat der Summenformel (C4H14N2)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 mit einer eng ver-
wandten Kristallstruktur ist bekannt (C4H12N2: 1,4-Diaminobutan) [254].
Wie Tabelle A.95 zu entnehmen, liegen drei kristallographisch unterschiedliche
Scandiumlagen vor (Sc1, Sc2, Sc3) . Die Scandiumpositionen Sc1 und Sc3 weisen
in diesem Strukturmodell annähernd reguläre oktaedrische Koordinationssphären
auf, in welchen die Zentralatome äquidistanten von jeweils sechs Sauerstoffatomen
(Sc1—O10 = 204.2(6) pm; Sc3—O7 = 210.7(4) pm) umgeben sind. Mit Winkeln
O10—Sc1—O10 von 88.3(3) ◦, 91.7(3) ◦ bzw. 180(6) ◦ und O7—Sc3—O7 von 87.8(2)
◦ – 92.6(2) ◦ bzw. 179.4(3) ◦ weichen die Polyeder nur wenig von der idealen Ok-
taederform ab. Eine deutlich verzerrte oktaedrische Umgebung hingegen wird für
Sc2 beobachtet, mit Abständen Sc2—O zwischen 200.8(4) pm und 223.6(4) pm so-
wie Winkeln O—Sc—O von 82.4(2) ◦ bis 96.4(2) ◦ zwischen benachbarten Liganden
(cis-ständig) und von 169.9(2) ◦ bis 175.5(2) ◦ zwischen transständigen Sauerstof-
fatomen. Die Sauerstoffposition mit dem längsten Abstand entstammt keiner Phos-
phatgruppe und wird daher als Koordinationswasser betrachtet, sodass ein verzerrtes
ScO5(H2O)-Oktaeder resultiert. In der Kristallstruktur ist zwischen drei kristallo-
graphisch unabhängigen Phosphorlagen zu unterscheiden, welche alle tetraedrisch
von Sauerstoffatomen umgeben sind. Während die Koordinationspolyeder von P1
und P3 mit P—O Abständen von 149.8(4) pm bis 158.5(4) pm und O—P—O Win-
keln zwischen 105.6(3) ◦ und 114.8(3) ◦ deutlich verzerrt sind, ist die tetraedrische
Umgebung von P2 annähernd ideal (P2—O = 152.6(4) pm und 153.8(8) pm; O—
P2—O = 108.1(2) ◦ und 110.8(2) ◦). Die interatomaren Abstände und Winkel der
anorganischen Teilstruktur liegen im typischen Bereich für Scandiumphosphate und
sind vergleichbar mit denen der ebenfalls in dieser Arbeit berichteten Verbindun-
gen (C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2 (s.o.), NaSc[HPO4]2 und K2Sc2[HPO4][PO4]2 (Abschn.
4.5.1).
ScO6- und ScO5(H2O)-Oktaeder sind mit PO4- und HPO4-Tetraedern über ge-
meinsame Ecken zu gewellten Schichten parallel zur ab-Ebene verknüpft. Dabei al-
ternieren oktaedrische und tetraedrische Baueinheiten und aus den Verknüpfungen
gehen vier- und sechsgliedrige Ringmotive hervor, wie der Blick entlang [001] auf
eine der Schichten in Abbildung 4.86 zeigt. Da es nicht gelang die Protonen in
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Abbildung 4.86: Aufsicht auf eine Schicht parallel ab aus Oktaedern (ScO5(H2O), ScO6)
und Tetraedern (PO4, HPO4) in der Kristallstruktur von (C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12-
[PO4]2 (weisse Kugeln: OH-Gruppen, schwarze Kugeln: H2O): Aus der Eckenverknüpfung
der Polyeder in alternierender Abfolge resultieren vier- und sechsgliedrige Ringmotive.
Wasserstoffbrückenbindungen (kurze O. . .O Abstände) innerhalb der Schichten sind als
gestrichelte Linien im Strukturausschnitt (rechts) eingezeichnet.
der Kristallstruktur zu lokalisieren, können Wasserstoffbrückenbindungen der OH-
Gruppen (O5, O11) und Wassermoleküle (O6) nur anhand der Abstände zwischen
den Sauerstoffatomen (Donor und Akzeptor) ermittelt werden. In einem Struk-
turauschnitt (Abb. 4.86, rechts) sind die Brückenbindungen innerhalb der Schicht-
verbände als gestrichelte Linien hervorgehoben (O5. . .O3 = 275 pm, O5. . .O11 =
309 pm, O6. . .O10 = 295 pm, O6. . .O1 = 276 pm). Die Schichten sind mit alter-
nierender Orientierung entlang der c-Achse gestapelt (Drehinversion 3) und über
ScO6-Oktaeder miteinander verknüpft. Auf diese Weise entstehen Kanäle entlang
[100] und [010] mit ringförmigen Öffnungen, die von vierzehn alternierenden Poly-
edern (Oktaeder und Tetraeder alternieren) umrahmt werden. Betrachtet man die
Kristallstruktur entlang der Kanäle, wie in Abbildung 4.87 (links) in einem Blick
parallel [010] gezeigt, so sind die organischen Dikationen innerhalb der Kanäle Rich-
tung [100] und [010] mit abwechselnder Orientierung aufgereiht (Gleitspiegelung).
Wasserstoffbrückenbindungen (kurze Abstände N1—O9 = 209(2) pm) fixieren die
organischen Molekülkationen in der Gerüststruktur. Dabei ist jedes der Templat-
moleküle mit den Aminfunktionen zu jeweils einer Phosphatgruppe ausgerichtet,
die PO4-Tetraeder ihrerseits sind an ihrem unverknüpften Sauerstoffatom von Stick-
stoffatomen dreier Kationen umgeben (Abb. 4.87, rechts).
Für die eng verwandte Kristallstruktur von (C4H14N2)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2
[254] wurde eine alternative Strukturbeschreibung präsentiert [254], die den Auf-
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Abbildung 4.87: In der Kristallstruktur von (C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 sind
Polyederschichten mit alternierender Orientierung (gedreht und invertiert, Drehinversion
3) über ScO6-Oktaeder zu einem porösen Netzwerk verknüpft, durch welches sich Kanäle,
umrahmt von 14-gliedrigen Polyederringen entlang [100] und [010] erstrecken. Innerhalb
der Kanäle sind die organischen Molekülkationen mit alternierender Orientierung (gespie-
gelt) aufgereiht (links). Bei der Fixierung der Kationen spielen insbesondere die Wasser-
stoffbrückenbindungen N1—O9 = 209(6) pm eine wichtige Rolle. Jedes der organischen
Molekülkationen ist zwischen zwei Phosphatgruppen verankert, die in Wechselwirkung mit
drei der Kationen stehen (rechts).
bau des komplexen Gerüsts auf Polyederstränge und zu Schichten verknüpfte hept-
amere Baueinheiten zurückführt. Die Polyederstränge sind parallel [001] angeordnet
und bestehen aus benachbarten ScO6 Oktaedern (Sc1, Sc3), die entlang gegenüber-
liegender Dreiecksflächen über jeweils drei HPO4-Tetraeder (P3) miteinander ver-
knüpft sind (Strukturausschnitt in Abb. 4.88, oben rechts).25 Entfernt man diese
eindimensional unendlichen Baueinheit der Polyeder um Sc1, Sc3 und P3, so ver-
bleiben Schichten aus eckenverknüpften ScO5(H2O)-Oktaedern (Sc2), HPO4- und
PO4-Tetraedern (P1 bzw. P2), welche in der unteren Hälfte von Abbildung 4.88
(links) dargestellt sind. Die alternierenden Oktaeder und Tetraeder sind dabei aus-
schließlich in viergliedrigen Ringen miteinander verknüpft. Als repetetive Baueinheit
dieser Schichten liegt eine heptamere Baueinheit vor, bestehen aus einem zentralen
Tetraeder, welches über drei Oktaeder mit drei weitereren Tetraedern verbunden
25Ein vergleichbares Verknüpfungsmuster von Oktaedern und Tetraedern liegt auch in der Kristall-
struktur von K2Sc2[HPO4][PO4]2 vor (Abschn. 4.5.1), beschränkt sich jedoch nur auf Paare
benachbarter Oktaeder. Al2(H2PO4)3(H2O)6(PO4) [250] enthält isolierte {Al2[H2PO4]3}3−-
Baueinheiten bestehend aus zwei Oktaedern verknüpft über drei Tetraeder).
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Abbildung 4.88: Das anorganische Gerüst von (C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2
läßt sich prinzipiell in zwei unterschiedliche Baueinheiten einteilen. Säulen aus ScO6-
Oktaedern und HPO4-Tetraeder sind entlang [001] angeordnet (oben, Säulen rechts isoliert
dargestellt). Entfernt man diese Stäbe aus der Struktur, so verbleiben Schichten (unten),
die auf heptamere Baueinheiten {Sc3(H2O)3P4O19(OH)3} zurückgeführt werden können
(unten rechts, Vergrößerung).
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ist ({Sc3(H2O)3P4O19(OH)3}). In der Vergrößerung im unteren Teil von Abbildung
4.88 (rechts) ist diese Baueinheit hervorgehoben.
Die Betrachtung der Auslenkungsparameter (Tab. A.96) zeigt die Schwächen des
verfeinerten Strukturmodells. So weisen einige Sauerstoffpositionen, wie auch die
Atome der organischen Kationen große und stark anisotrope Auslenkungsparame-
ter auf. Insbesondere O10 und C2 zeigen deutlich elongierte Schwingungsellipsoi-
de, die ein Aufsplitten der Positionen nahelegen. In einem Splitmodell sich die
Lage O10 mit den Koordinaten x = 0.1332; y = 1.0068; z = 0.0624 (O10A) und
x = 0.0929; y = 0.9729; z = 0.0610 (O10B) als Splitmodell beschreiben, für die Lage
C2 werden alternative Koordinaten x = 0.3520; y = 0.9376; z = 0.8059 (C2A) und
x = 0.3548; y = 0.9120; z = 0.8042 (C2B) gefunden. Zwar lassen sich die Atompo-
sitionen in diesem Splitmodell verfeinern, die R-Werte sinken dabei jedoch nicht si-
gnifikant. Zudem verbleibt immer noch hohe Restelektronendichte in der Umgebung
der Templatkationen. Da Sc1 ausschließlich von Sauerstoffatomen O10 umgeben ist,
beschreibt deren Auslenkung eine Drehbewegung des Oktaeders um das Zentrala-
tom und das Aufspalten der Position O10 entspricht folglich einer Fehlordnung der
gesamten Koordinationssphäre. Die resultierenden Oktaeder des Splitmodells (Sc1,
O10A und Sc1, O10B) sind um 29.53(1) ◦ gegeneinander verdreht und unterscheiden
sich in ihrer Größe (Sc1—O10A = 206 pm; Sc1—O10B = 210 pm), wie im linken
Teil von Abbildung 4.89 dargestellt (Koordinationsoktaeder mit O10B schwarz ein-
gezeichnet). Zwar lassen sich mit diesem Modell die großen Auslenkungsparameter
von O10 beschreiben, die Betrachtung der ebenfalls betroffenen Hydrogenphosphat-
Abbildung 4.89: Schwächen des verfeinerten Strukturmodells von (C6N2H14)3Sc8(H2O)6-
[HPO4]12[PO4]2: Splitmodell des anorganischen Gerüstes (O10, links) und Restelektronen-
dichte in der Umgebung der organischen Kationen (rechts), Details siehe Text.
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gruppen zeigt jedoch, dass eine Aufspaltung von O10 zu einer ungünstigen Anord-
nung der Sauerstoffatome mit O10B um P3 führt mit O—P—O Winkeln zwischen
95.6 ◦ und 117.7 ◦, welche deutlich von der Tetraederform abweichen (Abb. 4.89,
ein Tetraeder schwarz hervorgehoben). Im rechten Teil der Abbildung ist die Rest-
elektronendichte in der Umgebung der organischen Kationen gezeigt, die als graue
Sphären (Q1, Q2, C2B) dargestellt sind. Zwar können die mit C2B gekennzeich-
neten Maxima der Restelektronendichte als Splitpositionen der Atome C2A erfasst
werden, ein sinnvolles Modell zur Beschreibung der Fehlordnung wurde jedoch nicht
gefunden. Die verbleibende Maxima in den Differenz-Fourier-Karten (Q1 = 1.8;
Q2 = 1.5) scheinen ebenfalls in keinem symmetrischen Zusammenhang zu stehen.
Aufgrund der Lage innerhalb der DABCO-Kationen bzw. in großem Abstand von
180 pm neben den Kohlenstoffatomen C3, waren Wasserstoffatome auf diesen Posi-
tionen auszuschließen. Auch bei einer Strukturlösung in der Raumgruppe P3, also
durch Entfernen der Gleitspiegelebenen, wurde kein alternatives Strukturmodell ge-
funden, mit dem die großen Auslenkungsparameter erklärt werden könnten. Dass das
beschriebene Strukturmodell dennoch sinnvoll ist, zeigt die Existenz der isotypen
Eisenverbindung [255] sowie der strukturell und chemisch eng verwandten Kristall-
struktur von (C4H14N2)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 [254]. Tieftemperaturmessungen,
sowie weitere Messungen von Kristallen besserer Qualität (Größe) müssen zeigen, ob
das vorgestellte Strukturmodell verifiziert werden kann. Entsprechende Messungen
und Synthesen stehen mit Abschluss dieser Arbeit noch aus.
Die Zuordnung der Wasserstoffatome erfolgte im Falle der isotypen Eisenverbin-
dung durch Bindungsvalenzberechnung, in der die Wassermoleküle und OH-Gruppen
anhand der Valenzbeiträge ermittelt wurden [255]. Entsprechende Berechnungen
wurden auch für (C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 durchgeführt und sollten die-
se Befunde überprüfen. Die Berechnung der Bindungsvalenz s erfolgte dabei entspre-
chend Gleichung 4.2 als Funktion des Radius r zwischen Kation und Anion, wobei
es sich bei r0 und B um empirische Parameter handelt, die aus Tabellenwerken
















Die Ergebnisse der Berechnungen für die einzelnen Kationen sind in Tabelle 4.9 zu-
sammengefasst. Betrachtet man die einzelnen Bindungsvalenzen Sc—O und P—O
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so sind für Sc2—O6, P1—O5 und P3—O11 im Vergleich deutlich geringerere Werte
festzustellen. Auf diese Weise können, wie im Fall der Eisenverbindung, die OH-
Gruppen (O5, O11) und Wassermoleküle (O6) lokalisiert werden, letztendlich ist
dies aber nur eine Zuordnung aufgrund unterschiedlicher Bindungslängen in Bezug
auf einen empirischen Wert. Die Sauerstoffatome der auf diese Weise ermittelten
OH-Gruppen und Wassermoleküle sind im Strukturmodell unverknüpft, sodass die
Ergebnisse der Bindungsvalenzrechnung den kristallchemischen Erwartungen ent-
sprechen. Als einzige unverknüpfte Sauerstoffposition verbleibt O9, welche keinen
signifikant geringeren P—O Valenzbindungsbeitrag aufweist. Hier kommen offen-
sichtlich die Wechselwirkung mit den organischen Kationen zum tragen, die diese
Position abzusättigen scheinen (siehe Abbildung 4.87).
Die berechneten Valenzen der Zentralatome Sc2 und Sc3 sowie der Phosphorato-
me stimmen gut mit drei- bzw. fünffach geladenen Kationen überein, wie sie gemäß
den empirischen Parametern erwartet werden. Lediglich für Sc1 wird eine deutlich
zu hohe Valenz ermittelt. Diese Beobachtung geht mit der Schwäche des Struktur-
modells an dieser Stelle einher und ist ein weiteres Indiz für eine unzureichende
Beschreibung der Umgebung um Sc1. Legt man etwa bei der Berechnung der Valenz
den für das Splitmodell vorgeschlagenen Abstand Sc—O10B von 210 pm zu Grun-
de, so weicht der Wert für Sc1 mit 3.045 virtuellen Einheiten nicht vom erwarteten
Wert ab. Auch im Fall der isotypen Eisenverbindung wurden ähnliche unterschied-
liche Werte für die einzelnen Eisenatome aus der Bindungsvalenzrechnung erhalten,
diese blieben jedoch undiskutiert [255].
Tabelle 4.9: Berechnete Bindungsvalenzen und Valenzbindungssummen [256, 257] zur
Lokalisierung der Protonen in der Kristallstruktur von (C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12-
[PO4]2.
Sc1—O10 (6×) 204.2 0.594 P1—O4 149.8 1.379
Summe Sc1—O 3.561 P1—O3 151.2 1.328
P1—O1 152.5 1.282
Sc2—O2 200.8 0.651 P1—O5 158.5 1.090
Sc2—O8 206.0 0.565 Summe P1—O 5.080
Sc2—O4 208.3 0.531
Sc2—O1 208.8 0.524 P2—O2 (3×) 152.6 1.279
Sc2—O3 209.5 0.514 P2—O9 153.8 1.238
Sc2—O6 223.6 0.351 Summe P2—O 5.075
Summe Sc2—O 3.137
P3—O8 150.8 1.343
Sc3—O7 (6×) 210.7 0.498 P3—O10 151.2 1.328




4.5.3. Phosphate(III) des Scandiums und Lanthans:
M III2 [HPO3]3 (M III = Sc, La)
Phosphite (Phosphate(III)) stellen eine weitere Gruppe von Verbindungen mit kom-
plexen Tetraederanionen dar. Es wurden bereits zahlreiche Strukturen berichtet
[258] und auch heterotype Teilstrukturen sind bekannt [259, 260]. Dass auch Boro-
phosphate(III) (Borophosphite/Borophosphonate) existieren, zeigt die Verbindung
(C3H5N2)[Mo12O30(BPO4)2(PO4-Ph)6]·H2O [165], welche Phenylphosphonattetra-
eder in der anionischen Teilstruktur aufweist. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
einige hydrothermale Experimente zur Synthese von Seltenerdborophosphiten unter-
nommen, aus den Synthesen wurden jedoch ausschließlich die Phosphite Sc2[HPO3]3
und La2[HPO3]3 erhalten. Obwohl Seltenerdphosphite und deren Hydrate zum Teil
recht intensiv erforscht wurden, waren die Kristallstrukturen dieser Verbindungen
bislang unbekannt und sollen daher an dieser Stelle vorgestellt werden. Über das
Scandiumphosphit sowie seine Hydrate und Zersetzungsprodukte finden sich eini-
ge umfassende Arbeiten in der Literatur [261–265], eine Strukturlösung wurde je-
doch in keinem der Fälle durchgeführt. Isotype Verbindungen der Zusammensetzung
M III2 [HPO3]3 (M III = Al, Ga [266], Fe [267]) waren jedoch bekannt.
Betrachtet man die bekannten Lanthanoidphosphite, so sind hydratisierte Verbin-
dungen der Zusammensetzung Ln2[HPO3]3 · xH2O (x = 1, 2.5; Ln = Nd, Pr [268],
Eu [269]) bekannt. Darüberhinaus finden sich in der Literatur einige saure Phosphi-
te des Lanthans und Neodyms, die sich im Protonierungsgrad der Phosphitanionen
und im Wassergehalt unterscheiden:26 NdH[HPO3]2 [270], NdH[HPO3]2 ·H2O [271],
La[H2PO3]3 ·H2O [272], La[H2PO3][HPO3]·3H2O [273] und LaH[HPO3]2 ·3H2O [274].
Als einziges Lanthanoidphosphit mit der gleichen Summenformel wie das hier vor-
gestellte La2[HPO3]3 ist in der Literatur Eu2[HPO3]3 [275] zu finden, die Kristall-
struktur ist jedoch nicht isotyp.
4.5.3.1. Darstellung
Kristalline Präparate von Sc2[HPO3]3 wurden unter milden hydrothermalen Bedin-
gungen (T = 443 K) aus einer wässrigen Suspension von Scandiumchlorid, Na-
triumhypophosphit Hydrat und Natriumtetraborat Tetrahydrat dargestellt. Dazu
wurde entsprechend einer molaren Zusammensetzung von 4:1:2 ein Gemenge von
1.000 g (6.610 mmol)27 ScCl3, 0.630 g (1.650 mmol) Na2B4O7·10H2O und 0.350 g
26In einigen Fällen sind die zur Ladungsneutralität erforderlichen Protonen nicht lokalisiert. Da
sie keiner Phosphitgruppe zugewiesen werden können, sind sie in den Strukturformel vor die
komplexen Anionen geschrieben.
27Scandiumchlorid ist stark hygroskopisch, trotz Lagerung im evakuierten Exsikkator ist immer
ein geringer Wassergehalt vorhanden.
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(3.300 mmol) NaH2PO2·H2O hergestellt, dieses in einen 20 ml Teflonautoklaven
überführt, 7 ml Wasser hinzugegeben (Füllungsgrad etwa 30 %) und durch Schüt-
teln homogenisiert. Nach einer Reaktionszeit von 58 Tagen wurde der Autoklav dem
Ofen entnommen, auf Zimmertemperatur abgekühlt und das Rohprodukt durch Fil-
tration von der Mutterlauge abgetrennt. Die Aufarbeitung erfolgte durch Spülen mit
Wasser und Aceton bevor das Präparat bei 333 K im an Luft getrocknet wurde. In
der pulverdiffraktometrische Analyse des Präparates konnten im Vergleich mit dem
Reflexmuster, das aus den Einkristallstrukturdaten berechnet wurde, keine weiteren
kristallinen Phasen festgestellt werden. Das breite Signal im Winkelbereich um 25 ◦
(2θ) wird auf Streuanteile der Mylar-Folie bzw. der Vaseline zurückgeführt, die als
Haftmaterial auf dem Probenträger verwendet wurde. Die FT-IR-Analyse des Prä-
parates (siehe 3.2.4) zeigt eine scharfe Bande bei 2400 cm−1, welche eindeutig der
P—H-Streckschwingung zugeordnet werden kann [228].
Abbildung 4.90: Das Röntgenpulverdiagramm des hydrothermalen Präparates zeigt im
Vergleich zu dem aus den Strukturdaten von Sc2[HPO3]3 berechneten Beugungsmuster
gute Übereinstimmung. Zusätzliche Reflexe, die auf kristalline Verunreinigungen hindeuten
würden, sind nicht festzustellen. Der schwache und breite Streuanteil im Bereich von 20 ◦
ist dem Röntgenträger (Folie, Vaseline) zuzuschreiben.
Einkristalle von La2[HPO3]3 konnten durch hydrothermale Behandlung einer Mi-
schungen von Lanthanhydroxid, Dibortrioxid und Natriumhypophosphit Hydrat er-
halten werden. Dazu wurden 0.750 g (3.949 mmol) La(OH)3 0.562 g (8.072 mmol)
B2O3 und 1.712 g (16.152 mmol) NaH2PO2·H2O im Achatmörser innig vermengt
und in einen Teflonautoklaven überführt, welcher anschließend mit Wasser bis zu
einem Füllungsgrad von ca. 50 % gefüllt wurde. Die Reaktion erfolgte bei bei T =
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443 K in einem Umluftofen. Nach einer Reaktionsdauer von etwa 60 Tagen wurde
das Gefäß dem Ofen entnommen und auf Zimmertemperatur abgekühlt. Das kristal-
line Rohprodukt wurde durch Vakuumfiltration von der flüssigen Phase abgetrennt
und auf dem Filter durch mehrmaliges Spülen mit H2O und Ethanol gereinigt, be-
vor es bei 333 K an Luft getrocknet wurde. Gemäß der Röntgenpulveranalyse wurde
La2[HPO3]3 zwar als Majoritätsphase erhalten, daneben waren aber immer auch
H3BO3, La(OH)3 und zumindest eine weitere kristalline Verunreinigung vorhanden,
wovon nur die Borsäure durch Waschen entfernt werden konnte. Mit EDX-Analysen
wurde an einzelnen Kristallen das molare Verhältnis der Elemente Lanthan und
Phosphor zu 41.5(5):58.5(5) ermittelt, welches gute Übereinstimmung mit der Struk-
turlösung zeigt (La:P = 2:3).
Abbildung 4.91: Kristallplättchen der Verbindung La2[HPO3]3 aus einem hydrothermal
dargestellten Präparat. EDX-Analysen bestätigen das Vorliegen der Elemente La und P
im molaren Verhältnis von 2:3.
4.5.3.2. Strukturbestimmung
Die Untersuchung des Scandiumpräparates zeigte unter dem Lichtmikroskop hexa-
gonal-prismatische Kristalle mit pyramidalen Abschlussflächen, die eine Größe von
bis zu 60 µm in maximaler Ausdehnung (Abbildung 4.92) aufwiesen. Einzelne die-
ser farblos-transparenten Kristalle wurden selektiert und mit Epoxidharzkleber an
Glaskapillaren befestigt. Anhand von Laue-Aufnahmen wurde überprüft, ob die Kri-
stallqualität einer Strukturbestimmung genügte. Die Intensitätsdaten eines geeigne-
tes Kristallindividuums (0.060 mm × 0.060 mm × 0.060 mm) wurden auf einem
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Abbildung 4.92: Sc2[HPO3]3 wurde in Form hexagonal-prismatischer Kristalle mit py-
ramidalen Abschlussflächen erhalten. Einkristalle konnten mit einer Größe von bis zu 60
µm in maximaler Ausdehnung isoliert werden.
Rigaku AFC-7 Diffraktometer mit Mercury-CCD Detektor gesammelt. An dem er-
haltenen Datensatz wurde anschließend eine multi-scan Absorptionskorrektur durch-
geführt. Aus der Analyse der Reflektionsbedingungen ging ein hexagonal-primitives
Gitter hervor und aufgrund der systematischen Auslöschung der Reflexe 000l mit
l = 2n + 1 wurden P63 (Nr. 173) und P63/m (Nr. 176) als mögliche Raumgrup-
pen ermittelt. Die Kristallstruktur ließ sich in beiden Raumgruppen beschreiben,
daher war aufgrund der höheren Symmetrie Letztere zu bevorzugen. Die Gitterpa-
rameter der hexagonalen Zelle (a = 830.6(1) pm, c = 769.7(1) pm) wurden anhand
von 2740 Reflexen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (least-squares)
verfeinert. Aus der Strukturlösung mit Direkten Methoden [183] gingen die La-
gen der Scandium-, Phosphor-, und Sauerstoffatome hervor. In der anschließenden
Strukturverfeinerung (full-matrix least-squares [184]) wurde die verbleibende Was-
serstoﬄage aus den Differenz-Fourier-Karten ermittelt. Die Auslenkungsparameter
der Scandium-, Phosphor- und Sauerstoffatome wurden in den letzten Zyklen ani-
sotrop verfeinert. Eine Zusammenfassung der kristallographischen Daten sowie der
Parameter der Messung und Strukturverfeinerung ist in Tabelle A.99 enthalten. Die
verfeinerten Atomkoordinaten, deren Auslenkungsparameter sowie die daraus resul-
tierenden interatomaren Abstände und Winkel sind in den Tabellen A.100–A.102 zu
finden.
Die Sammlung der Intensitätsdaten der Verbindung La2[HPO3]3 erfolgte auf ei-
nem Rigaku AFC-7 Diffraktometer mit Mercury-CCD Detektor an einem plätt-
chenförmigen Kristallindividuum (0.010 mm × 0.040 mm × 0.080 mm), welches un-
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ter dem Lichtmikroskop ausgewählt und dessen Kristallqualität anhand von Laue-
Aufnahmen überprüft worden war. Der erhaltene Datensatz wurde anschließend
einer Absorptionskorrektur (multi-scan) unterzogen. Aus der Auswertung der Re-
flektionsbedingungen ging ein primitives orthorhombisches Gitter hervor (0kl für
alle k + l = 2n). Aufgrund der systematischen Abwesenheit der Reflexe hk0 und
h00 für alle ungeraden h, 0k0 mit k = 2n + 1 sowie 00l mit l = 2n + 1 wurde
die Raumgruppe Pnma (Nr. 62) ermittelt. Die Verfeinerung der orthorhombischen
Elementarzellparameter erfolgte anhand von 4373 Reflexe nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate. Aus der Strukturlösung mit direkten Methoden [183] gin-
gen die Positionen der La, P sowie der meisten O-Atome hervor. Die verbleibenden
Lagen (O, H) wurden in der anschließenden Strukturverfeinerung (full-matrix least-
squares [184]) aus den Differenz-Fourier -Karten ermittelt. Während die Ortspara-
meter beider Wasserstoﬄagen als freie Variablen verfeinert werden konnten, war
es nur für eine der Protonenlagen (HP1) möglich die Auslenkung aus der Ruhe-
lage ohne Beschränkungen zu beschreiben. Für die Atome HP2 war es notwendig
die Auslenkung auf den 1.2-fachen Wert der Auslenkung der Phosphorlage zu be-
schränken, an welche sie genüpft sind. In den letzten Verfeinerungszyklen wurden
die Auslenkungsparameter aller Atomlagen mit Ausnahme der Wasserstoﬄagen als
anistrop angenommen. Eine Zusammenfassung der kristallographischen Daten, zu-
sammen mit Details zur Messung und Strukturverfeinerung, ist in Tabelle A.103
gegeben. Die Lageparameter und Auslenkungsparameter der verfeinerten Kristall-
struktur sind den Tabellen A.104 und A.105 zu entnehmen. In Tabelle A.106 ist eine
Auswahl der resultierenden interatomaren Abstände und Winkel aufgelistet.
4.5.3.3. Kristallstrukturbeschreibung und Diskussion
Die Kristallstruktur von Sc2[HPO3]3 enthält Scandium in sechsfacher Koordina-
tion von Sauerstoffatomen. Mit Bindungsabständen Sc—O von 202.0(1) pm bis
218.2(1) pm und Winkeln zwischen benachbarten Sauerstoﬄiganden (cis-ständig)
am Scandium von 73.89(6) ◦ bis 97.02(5) ◦ resultiert eine verzerrt oktaedrische Ko-
ordinationssphäre. Jeweils zwei dieser verzerrten Koordinationsoktaeder sind über
eine gemeinsame Fläche zu einem Dimer Sc2O9 verbunden, wodurch ein kurzer Sc—
Sc Abstand von 314.1(1) pm resultiert. Die Abstände Sc—O sind durchaus typisch
und vergleichbar zu Phosphaten(V) (siehe Abschnitt 4.5.1). Aufgrund der für Scan-
dium ungewöhnlichen Flächenverknüpfung der Koordinationsoktaeder weichen die
Winkel jedoch deutlich von der oktaedrischen Anordnung ab. Als weitere Bauein-
heit liegt ein HPO3-Tetraeder vor, das mit einem kurzen P—H und längeren P—O
Abständen von 137(3) pm bzw. 150.6(1) pm und 153.6(2) pm sowie interatoma-
204 Ergebnisse
ren Winkeln der Liganden um das Zentralteilchen zwischen 105(1) ◦ bis 114.1(1) ◦,
deutlich von der idealen Tetraederform abweicht. Die Form und Größe der Tetraeder
sind in guter Übereinstimmung mit bekannten Phosphiten wie etwa dem isotypen
Fe2[HPO3]3 welches Tetraederwinkel von 106.1 ◦ bis 113.5 ◦ und interatomare Ab-
stände P—H von 139.5 pm bzw. P—O von 150.9 pm und 154.2 pm aufweist [267].
Jeweils drei HPO3-Tetraeder verknüpfen benachbarte Oktaederdimere an den end-
ständigen Dreiecksflächen zu Stäben parallel [001] (Abb. 4.93, links).28 Wie in einem
Abbildung 4.93: Sc2O9-Oktaederdimere und HPO3-Tetraeder sind In der Kristallstruk-
tur von Sc2[HPO3]3 zu Säulen entlang [001] verknüpft (links). Die Stränge sind unterein-
ander über die Phosphittetraeder zu einem Gerüst kondensiert (rechts).
Blick entlang der hexagonalen Achse in Abbildung 4.94 gezeigt, resultieren aus der
Verknüpfung der Polyederstränge Kanäle, die sich parallel [001] erstrecken. Um-
rahmt von sechs Polyedersträngen besitzen die Kanäle eine ringförmige Öffnung
aus zwölf alternierenden Polyedern mit einem Durchmesser von etwa 230 pm. Alle
Phosphittetraeder sind dabei mit den Wasserstoffatomen zur Mitte der Kanäle aus-
gerichtet (Abb. 4.94). Jeder der Stränge ist dabei mit drei Nachbarstäben verbunden
(Abb. 4.93, rechts). Diese Verknüpfung erfolgt über die noch freien Sauerstoffecken
der Phosphittetraeder, welche in den Flächenverknüpfungen der Oktaederdimere der
jeweiligen Nachbarstränge koordiniert sind. In Abbildung 4.95 ist in einem perspek-
tivischen Strukturauschnitt von Sc2[HPO3]3 ein Kanal durch einen Zylinder hervor-
28Vergleichbare Verknüpfungsmotive von Tetraedern und Oktaedern zu Ketten oder Oligomeren
sind auch aus Phosphaten(V) bekannt. So weisen z.B K2Sc2[HPO4][PO4]2 (Abschn. 4.5.3) und
auch (C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 (Abschn. 4.5.2) entsprechende Teilstrukturen auf,
als weiteres Beispiel sei z.B. die Kristallstruktur von Al2(H2PO4)3(H2O)6(PO4) [250] genannt,
in welcher isolierte Baueinheiten {Al2[H2PO4]3} vorliegen (zwei Oktaeder verknüpft über drei
Tetraeder).
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Abbildung 4.94: Aus der Verknüpfung der Polyederstränge in der Kristallstruktur von
Sc2[HPO3]3 resultieren Kanäle parallel [001], deren ringförmige Öffnungen von zwölf alter-
nierenden Polyedern umrahmt sind (Durchmesser ca. 230 pm). In dieser Anordnung weisen
alle Phosphittetraeder mit den Wasserstoffatomen (weiße Kugeln) zur Mitte der Kanäle.
Abbildung 4.95: Alternierende Phosphitteraeder und Sc2O9-Oktaederdimere bilden sind
über gemeinsame Ecken verknüpft (viergliedrige Ringmotive) und bilden die Wandung der
Kanäle in der Kristallstruktur von Sc2[HPO3]3.
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gehoben, um die Anordnung der Polyeder in der Wandung und die Orientierung der
Wasserstoffatome zur Kanalmitte hervorzuheben.
Die Betrachtung der anisotropen Auslenkungsparameter (Tabelle A.101) zeigt,
dass die Kristallstruktur zutreffend beschrieben ist. Zwar zeigen die Sauerstoffato-
me anisotropes Verhalten, die maximale Auslenkung entstspricht jedoch maximal
dem dreifachen Wert der minimalen Dislokation und wird jeweils senkrecht zur Bin-
dungsrichtung Sc—O—P gefunden. Anzeichen für ein Splitting der Atomlagen wur-
den nicht gefunden.
Die Kristallstruktur von La2[HPO3]3 weist zwei kristallographisch verschiedene
Phosphittetraeder auf, die mit einer kurzen P—H Bindung (125(9) pm bzw. 127(9)
pm) und langen P—O Bindungen sowie Winkeln um die zentralen Phosphoratome
zwischen 103(4) ◦ und 118.4(3) ◦, deutlich von der idealen Tetraederform abwei-
chen. Auffäligstes strukturelles Merkmal ist die Anordnung der komplexen Anionen,
welche Kanäle parallel [100] umschließen und mit den Wasserstoffatomen jeweils
zur Mitte der Kanäle weisen (Abb. 4.96, A). Eine vergleichbare wasserstoffumman-
telte Kanalstruktur wurde auch in der Kristallstruktur von Sc2[HPO3]3 beobachtet
(s.o.). Die Kanäle sind schichtweise entlang [010] gestapelt, dazwischen befinden sich
die La3+-Ionen. Da diese, umgeben von den Phosphitanionen, entlang der a-Achse
Abbildung 4.96: Der Blick entlang [100] auf die Kristallstruktur von La2[HPO3]3 zeigt,
dass die Phosphitanionen um Kanäle parllel [100] angeordnet sind und mit den Wasserstof-
fatomen (weiße Kugeln) zur Mitte der Kanäle ausgerichtet sind. Die resultierenden, von
Wasserstoffatomen ummantelten Kanäle (A) sind schichtweise entlang [010] gestapelt und
La3+-Ionen umgeben, deren Anordnung ebenfalls durch ein Kanalmotiv (B) beschrieben
werden kann.
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gestaffelt aufgereiht sind, kann auch diese Umgebung durch ein weiteres einfaches
Kanalmotiv beschrieben werden (Abb. 4.96, B). Hier werden die umgebendenWände
ausschließlich von den Sauerstoffatomen der Phosphittetraeder geformt. In Abbil-
dung 4.97 ist jeweils einer der symmetrieäquivalenten Kanäle als Strukturausschnitt
gezeigt. Wie dem oberen Teil der Abbildung zu entnehmen ist, beschreiben jeweils
drei Phosphittetraeder die ringförmige Öffnung des wasserstoffummantelten Kanals
mit einem maximalen Durchmesser von 230 pm. Im unteren Teil ist die gestaffelte
Anordnung der Lanthankationen in den von Sauerstoff umrahmten Kanälen illu-
striert.
Abbildung 4.97: Kanalmotive in der Kristallstruktur von La2[HPO3]3. Oben: Aus der
Anordnung der HPO2−3 -Anionen zueinander resultieren wasserstoffummatelte Kanäle par-
allel [100]. Unten: Lanthan(III)-Kationen befinden sich gestaffelt in Kanälen, deren Wände
aus den Sauerstoffatomen der Phosphitgruppen geformt werden. Aufgrund der Symmetrie
der Struktur können die Kanäle unterschiedliche Orientierung in Bezug auf die a-Achse
haben, da diese jedoch symmetrieäquivalent sind, wurde zur Illustration nur jeweils ein
Kanal gezeichnet.
Betrachtet man die koordinative Umgebung der La3+-Ionen in der Kristallstruktur
von La2[HPO3]3, so liegt Lanthan umgeben von sieben HPO3-Tetraedern in irregulä-
rer neunfacher Koordination durch Sauerstoff (Abb. 4.98) vor. Der Abstand La—O
liegt dabei in einem Abstandsbereich zwischen 243.9(4) pm und 277.1(4) pm und ist
in guter Übereinstimmung mit den Werten, wie sie etwa in LaH(PO3H)·3H2O [274]
vorliegen (La—O = 243 pm – 269 pm). Die anisotropen Auslenkungsparameter (Ta-
belle A.105) zeigen für die Sauerstoffatomen elongierte Schwingungsellipsoiden, der
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Abbildung 4.98: Koordination der Kationen in La2[HPO3]3: In einem Abstand La—O
von 243.9(4) pm bis 277.1(4) pm sind die La3+-Kationen irregulär neunfach von Sauerstof-
fatomen aus sieben Phosphittetraedern koordiniert.
Unterschied zwischen maximaler und minimaler Ausdehnung beträgt 200 %, Hin-
weise auf mögliche Splitpositionen liegen nicht vor.
Eine vergleichbare strukturelle Anordnung war für wasserfreien Lanthanoidphos-
phite bislang nicht bekannt. Die einzige berichtete Verbindung mit gleicher Zusam-
mensetzung, Eu2(HPO3)3 [275], weist zwar partielle Ähnlichkeiten auf (kanalartige
Anordnungen), jedoch sind die Phosphitanionen weniger stark geordnet und die
Symmetrie der Verbindung ist deutlich geringer (Raumgruppe C2/m (Nr.12)), so-
dass keine direkte strukturelle Verwandschaft vorliegt.
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4.5.4. Zusammenfassung
Mit NaSc[HPO4]2 und K2Sc2[HPO4][PO4]2 wurden zwei saure Alkalimetallphospha-
te des Scandiums dargestellt und strukturell charakterisiert. Die Kristallstrukturen
enthalten Gerüste aus alternierenden Oktaedern und Tetraedern, die in Ringmoti-
ven organisiert sind. In Übereinstimmung mit bestehenden Konzepten der Struk-
turbeschreibung von Phosphaten, konnte die Kristallstruktur von NaSc[HPO4]2 auf
ein Leitermotiv zurückgeführt werden, welches in der Strukturchemie von Phos-
phaten weit verbreitet ist [245–247]. In der Literatur sind Monohydrogenphosphate
der allgemeinen Zusammensetzung M IM III[HPO4]2 nicht unbekannt, wie die Reihe
von Verbindungen M IFe[HPO4]2 (M I = NH4 [276], Rb [277]), M IIn[HPO4]2 (M I =
NH4 [278], Li [279]) und M IV[HPO4]2 (M I = (NH4) [280,281], Rb [281]) zeigt. Alle
Kristallstrukturen weisen eine komplexen Teilstruktur aus alternierenden eckenver-
knüpftenM IIIO6-Oktaedern und HPO4-Tetraedern auf, wobei insbesondere die Aus-
bildung vier- und sechsgliedriger Ringmotive eine wesentliche Rolle im strukturellen
Aufbau spielt. Aufgrund unterschiedlicher Verknüpfungssequenzen resultieren da-
bei unterschiedliche Oktaeder-Tetraeder-Gerüsttopologien. Als einzige Verbindung
dieser Gruppe weist LiIn[HPO4]2 [279] eine Anordnung der gleichen Topologie wie
NaSc[HPO4]2 auf, ist jedoch nicht isotyp. K2Sc2[HPO4][PO4]2 lässt sich strukturell
einer Reihe von isotypen Phosphaten M I2M IIIM IV(PO4)3 (M I = Na, K, Rb; MIII =
Al, Fe, Cr, Ti; M IV = Ti) mit Langbeinit-Gerüst zuordnen, enthält jedoch proto-
nierte Phosphatgruppen. Zur Kristallstrukturbeschreibung von Langbeiniten wurde
ein Modell ausgehend von oligomeren Bausteinen [M2P3O18] angewandt [249]. Ent-
sprechende Bausteine sind aus weiteren Phosphaten bekannt und liegen z.B. in der
Kristallstruktur von Al2(H2PO4)3(H2O)6(PO4) [250] isoliert vor.
Ein wichtiger Aspekt hinsichtlich möglicher Eigenschaften ist, dass beide hier
vorgestellten sauren Scandiumphosphate nicht-zentrosymmetrische Raumgruppen
besitzen. So kristallisiert NaSc[HPO4]2 in der azentrischen Raumgruppe Cc (Nr. 19),
sodass nicht-lineare optische Eigenschaften erwartet werden können. Langebeinite
wie z.B. K2Sc2[HPO4][PO4]2 kristallisieren in der chiralen Raumgruppe P213 (Nr.
198). Hier ist bereits von einigen Verbindungen bekannt, dass sie optisch aktiv sind
und z.B. Licht zirkular polarisieren können [248].
Scandiumphosphate sind erst vor kurzer Zeit Teil für die Synthese offener Ge-
rüststrukturen entdeckt worden. Alle Berichte zur templatgesteuerten Synthese von
Phosphaten und Fluoridphosphaten des Scandiums wurden innerhalb der letzten
Jahre verfasst [251–254, 282]. Die hier vorgestellten Verbindungen (C2N2H10)2Sc2-
F6[HPO4]2 und (C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 erweitern die strukturelle Viel-
falt organisch templatierter Scandiumphosphate. So weist (C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2
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Kanäle mit einer sechzehngliedrigen Ringöffnung auf, die von Fluoratomen der
ScF4O2- und ScF2O4-Oktaeder umrahmt sind. In der Kristallstruktur von (C6N2H14)3-
Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 liegt ein zweidimensionales Kanalsystem mit Porenöff-
nungen von vierzehn alternierenden Polyedern vor. Strukturchemisch konnten die
Polyedergerüste in Übereinstimmung mit anderen Arbeiten [254] auf ein verdrill-
tes Leitermotiv bzw. kolumnare Anordnungen und oligomere Fragmente aus al-
ternierenden Oktaedern und Tetraedern zurückgeführt werden. Die nahe struktu-
relle Verwandtschaft zu entsprechenden Eisen- und Indiumverbindungen (isotyp
bzw. topologisch gleich) konnte herausgestellt werden. Es wurden zwei unterschied-
liche Wechselwirkungen der Template mit dem anorganischen Gerüst festgestellt: In
(C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2 liegen starke Wasserstoffbrückenbindungen zwischen dem
primären Amin EDA und den Fluorpositionen der Scandium-Koordinationsoktaeder
vor, in (C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 sind entsprechende Wechselwirkungen
zwischen dem tertiären Amin DABCO und den den Phosphatgruppen des Gerüsts
zu finden. In der Literatur wird der Einsatz von Scandiumphosphaten als Moleku-
larsiebe diskutiert [254], über die Stabilität der offenen Gerüststrukturen ist nach
wie vor jedoch wenig bekannt.
Mit Sc2[HPO3]3 und La2[HPO3]3 wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei Selten-
derdphosphite (Phosphate(III)) vorgestellt, deren Kristallstrukturen bislang nicht
bekannt waren. Ein interessanter struktureller Aspekt der Verbindungen ist das
Vorliegen von Kanälen, die von den Wasserstoffatomen der komplexen Anionen um-
rahmt sind (Wasserstoffatome von den Metallkationen abgewandt). Während im
Falle von Sc2[HPO3]3 eine Reihe isotyper VerbindungenM III = Al, Ga [266], Fe [267]
existiert, war die strukturelle Anordnung von La2[HPO3]3 bislang unbekannt. Gene-
rell sind wasserfreie Phosphite der Lanthanoiden selten, lediglich eine Europiumver-
bindung mit gleicher Summenformel ist bekannt. Phosphite rücken mehr und mehr
in den Fokus der Synthese neuer offener Gerüststrukturen, wie aktuellere Arbeiten




In der vorliegenden Arbeit wurde eine Struktursystematik vorgeschlagen, die Bo-
rophosphate und Metalloborophosphate entsprechend ihrer anionischen Teilstruk-
turen hierarchisch klassifiziert und in Analogie zur Terminologie der Silikate be-
schreibt [10]. In Anlehnung an bestehende Konzepte für Boratminerale [11,12] geht
das Klassifizierungsschema dabei von einfachen Oligomeren aus (Basisbaueinheiten,
BBUs), welche durch Kondensationen zu fundamentalen Baueinheiten (FBUs) zu-
sammengefügt werden. Diese weisen bereits wesentliche strukturelle Merkmale auf
und liegen entweder als isolierte Anionen oder als Bausteine von höherdimensiona-
len Teilstrukturen in (Metallo-)Borophosphaten vor. Für Borophosphate mit Tetra-
ederanionen sind zahlreiche Beispiele bekannt. So war es mögliche eine umfassende
struktursystematische Übersicht zu erstellen, die das Auftreten bestimmter Bauein-
heiten und Verknüpfungsmotive veranschaulicht. Dabei konnte gezeigt werden, dass
die Verknüpfung der komplexen Tetraederanionen keineswegs beliebig ist und dass
es einen Zusammenhang zwischen Zusammensetzung und Dimensionalität gibt. Von
besonderem strukturellen Einfluß ist die Vermeidung von P—O—P Verknüpfungen
(vgl. Loewenstein -Regel in Alumosilikaten [55]). Bei hohen Phosphatgehalten wer-
den offene Verzweigungen ausgebildet, die Dimensionalität der Anionenteilstruktu-
ren ist durch den terminalen Charakter der Phosphatgruppen limitiert und isolierte
PΦ4-Tetraeder (Φ = O, OH) werden in einigen Kristallstrukturen beobachtet. Bei
Borophosphaten mit gemischkoordinierten Anionen und Metalloborophosphaten ist
die Anzahl an bekannten Verbindungen bislang recht begrenzt. Durch das Auftreten
trigonal planarer Baueinheiten bzw. zusätzlicher Tetraederspezies resultieren weitere
Verknüpfungsregeln und strukturelle Motive. Ob und in welchem Umfang die Ver-
meidung von P—O—P Verbindungen als Regel Bestand hat und inwieweit die bei
Metalloborophosphaten und gemischtkoordinierten Borophosphaten beobachteten
Regelmässigkeiten struktursystematisch erfasst werden können, müssen zukünftige
Ergebnisse zeigen.
Die struktursystematische Übersicht umfasst neben den bislang bekannten Boro-
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phosphaten und Metalloborophosphaten und auch die Gruppe der Borat-Phosphate,
somit wurde ein umfassender Einblick in den aktuellen Stand der Forschung gege-
ben. Hier spiegelt sich nicht nur die strukturelle Vielfalt der Borophosphate wider,
sondern auch die enge strukturelle Verwandschaft zu (Alumo)Silikaten, wie anhand
einiger Beispiele übereinstimmender Netzwerktopologien hervorgehoben wurde. Dar-
überhinaus soll die Übersicht auch eine Hilfsmittel bei der Syntheseplanung und
dem Identifizieren von Verbindungen hinsichtlich möglicher Eigenschaften sein (z.B.
azentrische oder chirale Raumgruppen für optische Eigenschaften), daher wurden al-
le Verbindungen mit Synthesemethode und Raumgruppe angegeben. So kann etwa
gezielt nach Verbindungen gesucht werden (Zusammensetzung, Struktur, Baueinhei-
ten, . . . ), um isotype oder modifizierte Varianten herzustellten (helikale Borophos-
phate sind inzwischen mit einer Vielzahl unterschiedlicher Kationen bekannt). Einige
Sonder- bzw. Grenzfälle wurden vorgestellt (fluoridsubstituierte Borophosphate, Bo-
rophosphonate, . . . ), um auch die eng verwandten substituierten Borophosphate zu
erfassen und die Grenzen der Struktursystematik aufzuzeigen.
Im experimentellen Teil dieser Arbeit wurden neue Erkenntnisse über Borphos-
phat und Borophosphate der Haupt- und Nebengruppenmetalle erhalten. Neben
Hydrothermalsynthesen und Feststoffreaktionen, die üblicherweise zur Synthese von
Borophosphaten angewendet werden, haben insbesondere die solvothermalen Ex-
perimente mit Alkoholen bzw. Alkohol-Wasser-Mischungen zu neuen Ergebnissen
geführt. Alle vorgestellten Verbindungen wurden struktursystematisch klassifiziert
und im Vergleich mit bekannten Borophosphaten und Verbindungen eng verwandter
Systeme (Silikate, Phosphate, Borate . . . ) diskutiert und eingeordnet.
Die Solvothermalsynthese mit polar-protischen Lösungsmitteln hat sich als hilf-
reiches und ergänzendes Werkzeug in der Synthese neuer Borophosphate herausge-
stellt. Besondere Bedeutung wird dabei, neben dem im Vergleich zu Wasser ver-
änderten Lösungs- und Siedeverhalten des Alkohols, der Bildung von Borsäuree-
stern als in-situ-Precursoren beigemessen. Durch Einsatz definierter Alkohol-Wasser-
Mischungen scheint es darüberhinaus möglich, die Polarität des Lösungsmittels ein-
zustellen (somit auch die Löslichkeit der potentiellen Produkte) und auf diese Weise
zu Verbindungen mit einem bestimmten Protonierungsgrad zu gelangen, welche mit
Wasser als Lösungsmittel nicht, oder nur schwer zugänglich sind. So konnten auf
solvothermalem Weg mit Rb3[B2P3O11(OH)2] und K3[BP3O9(OH)3] zwei neue Al-
kalimetallborophosphate mit protonierten kettenförmigen Tetraederanionen (ring-
bzw. offen-verzweigt) aus Ethanol dargestellt werden. Topologisch äquivalente Ket-
tenanionen waren aus Na5[B2P3O13] bzw. Ba3[BP3O12] [8] bekannt, die strukturellen
Unterschiede konnten auf den Einfluss der Kationen (Größe, Anzahl), die Protonie-
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rung der Anionen sowie die daraus resultierenden strukturdirigierenden Wasserstoff-
brückenbindungen zurückgeführt werden. Auch bei der Züchtung von Einkristallen
des Borphosphats hat sich die solvothermale Methode als der Hydrothermalsynthese
überlegen gezeigt. Borphosphat, BPO4, ist bereits sehr lange bekannt und aufgrund
der katalytischen Aktivität in einer Vielzahl organischer Reaktionen intensiv unter-
sucht worden. Dennoch ist es erst in dieser Arbeit durch Einsatz solvothermaler
Techniken gelungen, Einkristalle mit charakteristischem tetragonal-bisphenoidem
Habitus zu züchten und die von Schulze 1934 ermittelte Kristallstruktur (analog
SiO2 in der β-Cristobalit-Modifikation) am Einkristall zu verfeinern.1 Der bei den
thermischen und schwingungsspektroskopischen Untersuchungen festgestellte, offen-
sichtlich intrinsische Wassergehalt (Einschlüsse bzw. Konstitutionswasser), deutet
auf teilweise Protonierung hin der oxidischen Struktur hin. In diesem Kontext er-
scheint es sinnvoll, den Einfluss von OH-Gruppen (Acidität) auf die katalytischen
Eigenschaften von BPO4 (als Katalysator mit breitem Anwendungsgebiet) zu unter-
suchen. Bereits in früheren Untersuchungen wurde unterschiedliche Aktivität und
Selektivität von Borphosphatkatalysatoren bei der Dehydratation und Dehydrierung
von Alkoholen beobachtet [13,204,221], möglicherweise spielen hierbei Präparate un-
terschiedlicher Acidität eine Rolle.
Aus den hydrothermalen Synthesen mit Magnesium bzw. mit Magnesium in Ge-
genwart weiterer zweifach geladener Kationen der Haupt- und Nebengruppenme-
talle konnten, neben drei Magnesiumborophosphaten, auch eine Reihe partiell sub-
stituierter Verbindungen dargestellt werden. Die Kristallstruktur von Mg2(H2O)-
[BP3O9(OH)4] enthält offen-verzweigte oligomere Borophosphatanionen, welche bis-
her in Magnesiumborophosphaten nicht bekannt waren. Mit einem B:P Verhältnis
von 1:3 erweitern die Anionen darüberhinaus den Bereich der Zusammensetzung in
dieser Gruppe von Verbindungen. Als strukturelle Besonderheit ist die Anordnung
der Magnesiumkoordinationsoktaeder hervorzuheben, die über gemeinsame Kanten
zu eindimensional-unendlichen Strängen verknüpft sind. Versuche Magnesium gegen
Übergangsmetalle auszutauschen führten bei dieser Verbindung nicht zum Erfolg.
Mit der Synthese von Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O gelang es erstmals, schicht-
förmige Borophosphate mit 63-Netztopologie darzustellen. Tetraedernetze vergleich-
barer Topologie sind allerdings aus Silikaten oder Zincophosphaten bekannt [72].
Mit Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O konnte desweiteren eine isotype Verbin-
dung erhalten, in welcher Magnesium zu etwa einem Viertel durch Cobalt ersetzt ist.
Obwohl es sich offensichtlich um eine Verbindung definierter Zusammensetzung han-
1Zeitgleich ist es auch gelungen durch chemischen Transport einkristalline Kristallfragmente dar-
zustellen [212]. Kurz darauf wurde die α-Quarz-Modifikation von BPO4, welche unter hohen
Drücken und hohen Temperaturen stabil ist, anhand von Einkristalldaten verfeinert [216].
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delt (keine Hinweise auf eine grössere Phasenbreite) wurden röntgenographisch keine
Hinweise auf eine Überstruktur beobachtet. Die Synthese erfolgte in beiden Fällen
hydrothermal. Darüberhinaus konnte hydrothermal eine Reihe von Verbindungen
der allgemeinen Zusammensetzung (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O (MII = Mg,
Ca, Ba, Sr, Mn, Co, Fe, Co, Zn) synthetisiert werden, die helikale ringverzweig-
te (lB) Borophosphatketten enthält. Die Strukturlösung dieser Verbindungen war
durch das Auftreten unterschiedlicher Überstrukturen, diffuse Streuanteile und An-
zeichen komplexer Verzwilligung erschwert. Es gelang jedoch die Kristallstrukturen
in einer einheitlichen Substruktur (in Analogie zu den weiteren bekannten helika-
len Borophosphaten), wenn auch mit Fehl- und/oder Gemischtbesetzung der Ka-
tionen, als „aufgefüllte“ Varianten eines geordneten 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]}-Gerüsts
zu verfeinern. So konnten die strukturellen Veränderungen bei Gegenwart der un-
terschiedlichen Kationen in erster Näherung bereits diskutiert werden. Hier müssen
weitere Untersuchungen (z.B. mit Hilfe von Elektronenbeugung) zur Aufklärung
dieser Überstruktur-Problematik erfolgen.
Mit Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O wurde ein erstes Scandiumborophosphat (Seltenerd-
borophosphat) erhalten, welches, wie das ebenfalls in dieser Arbeit vorgestellte
Borophosphat In(H2O)2[BP2O8]·H2O, ebenfalls zur großen Gruppe von mikropo-
rösen Borophosphaten mit ringverzweigten (lB) helikalen Ketten gehört. Die Syn-
these beider Verbindungen erfolgte unter milden hydrothermalen Bedingungen, als
einzige weitere isotype Verbindung ist Fe(H2O)2[BP2O8]·H2O [127] bekannt. Die
nahe strukturchemische Verwandtschaft zu den Eisen- und Indiumborophospha-
ten lässt weitere Scandiumborophosphate erwarten. So deuten bereits die thermi-
schen Zersetzungsprodukte von M III(H2O)2[BP2O8]·H2O (M III = Sc, In) auf Ver-
bindungen der Zusammensetzung M III[BP3O12], welche mit M III = V [148], Cr [146]
und Fe [147] bereits bekannt sind. Erste Versuche zur Synthese von Alkalimetall-
Scandiumborophosphaten führten nicht zum Ziel,2 auch entsprechende Darstellungs-
versuche templatierter Borophosphate in Gegenwart der organischen Amine Ethy-
lendiamin bzw. Diazabizyklo-[2,2,2]-octan blieben erfolglos. In allen Experimenten
waren bei den gewählten Reaktionsbedingungen Phosphate als Reaktionsprodukte
begünstigt. Da saure Alkalimetall-Scandiumphosphate weitgehend unerforscht wa-
ren und auch templatgesteuerte Synthesen von Scandiumphosphate mit offener-
Gerüststrukturen erst vor kurzer Zeit begonnen wurden, konnten mit den „un-
erwünschten“ Konkurrenzprodukten NaSc[HPO4]2 und K2Sc2[HPO4][PO4]2 sowie
(C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2 und (C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 neue Beiträge
2Die Experimente werden im Rahmen einer Doktorarbeit von P. Menezes fortgesetzt und es
zeichnen sich erste Erfolge ab.
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zu diesen Gebieten geleistet werden.
Auch die Kristallstrukturen der hier vorgestellten Seltenerdphosphite Sc2[HPO3]3
und La2[HPO3]3 waren bislang unbekannt. Sie wurden bei hydrothermal Untersu-
chungen zur Existenz von Borophosphonaten (Borophosphaten(III)) erhalten. Aus
weiteren Experimenten zur Synthese von Seltenerdborophosphaten gingen zwei Lan-
thanoid-Borat-Phosphat-Oxide der isotypen Reihe LnIII7 O6[BO3][PO4]2 hervor, dar-
gestellt durch Feststoffreaktionen.
Die in dieser Arbeit vorgestellten Borophosphate und Phosphate sind nicht nur
unter strukturchemischen Gesichtspunkten oder in Bezug auf die Synthese interes-
sant. Wie in Tabelle 5.1 zusammengefasst, kristallisieren einige der Verbindungen in
chiraler oder azentrischer Raumgruppe und lassen somit besondere optische bzw.
nicht-linear optische Eigenschaften erwarten.3 Die vorgestellten Borat-Phosphat-
Oxide Pr7O6[BO3][PO4]2 und Sm7O6[BO3][PO4]2 gehören zu einer isotypen Ver-
bindungsreihe LnIII7 O6[BO3][PO4]2, die zuvor bereits untersucht und als mögliche
Lasermaterialien diskutiert wurden [36,171].
Tabelle 5.1: In dieser Arbeit dargestellte Borophosphate und Phosphate mit azentrischen
bzw. chiralen Raumgruppen.
Verbindung Raumgruppe Symmetrie
Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4] P212121 (Nr. 19) chiral
Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O P6522 (Nr. 179) chiral
In(H2O)2[BP2O8]·H2O P6122 (Nr. 178) chiral
NaSc[HPO4]2 Cc (Nr. 9) azentrisch
K2Sc2[HPO4][PO4]2 P213 (Nr. 183) chiral
Offene Gerüststrukturen haben bei geeigneter (thermischer) Stabilität hohes An-
wendungspotential als Katalysatoren. Mit diesem Focus sind insbesondere die heli-
kalen Borophosphate hervorzuheben, welche eine mikroporöse Gerüststruktur auf-
weisen und mit einer Vielzahl verschiedener Kationen bekannt sind, sodass diese un-
terschiedliche (katalytische) Eigenschaften aufweisen könnten [13]. Im Rahmen die-
ser Arbeit wurde anhand der reversiblen Dehydratisierung der Verbindungen M III-
(H2O)2[BP2O8]·H2O (M III = Sc, In) gezeigt, dass helikale Borophosphate durchaus
die nötige Stabilität für mögliche Anwendungen besitzen. Erste Versuche zur Sorp-
tionsaktivität im Ammoniakstrom erfolgten mit der deyhratisierten Scandiumver-
3Helikale Borophosphate der Zusammensetzung (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O weisen in
dem vorgestellten Strukturmodell ebenfalls chirale Raumgruppen auf (P6122 bzw. P6522),
sind aber aufgrund der ungeklärten Überstrukturen bzw. Verzwilligungen nicht in der Tabelle
aufgeführt.
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bindung Sc(H2O)2[BP2O8] und es konnte eine (wenn auch bisher lediglich geringe)
Sorption nachgewiesen werden. Hier müssen die weiteren Untersuchungen mit ver-
schiedenen Reaktionsbedingungen und unterschiedlichen Gasatmosphären folgen.
Auch könnten weiteren Experimente mit den zahlreichen verschiedenen helikalen
Borophosphaten zu interessanten Ergebnissen führen, da diese sich bereits im Ent-
wässerungsverhalten z.T. deutlich unterscheiden [23]. Das Entfernen des Wassers aus
dem (im Bezug auf die Verknüpfungen) rigiden mikroporösen Gerüst könnte Phasen
mit hoher katalytischer Aktivität erzeugen.
Das Gebiet der offenen Gerüststrukturen wurde in den letzten Dekaden intensiv
erforscht [20], auf der Suche nach neuen funktionellen Materialien stellen Scandi-
umphosphate hier eine junge Gruppe von Verbindungen dar [254]. Mit den „un-
erwünschten“Konkurrenzprodukten (C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2 und (C6N2H14)3Sc8-
(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 konnte auf diesem Gebiet mit zwei neuen mikroporösen Ver-
bindungen beigetragen werden.
Die Substanzklasse der Borophosphate und Metalloborophosphate ist vergleichs-
weise jung, das rege Forschungsinteresse hat aber in den letzten Jahren eine große
Anzahl neuer Verbindungen hervorgebracht, worin sich auch das erwartete Anwen-
dungspotential widerspiegelt. Mit dieser Arbeit konnten neben der vorgeschlagenen
Struktursystematik und einer umfassenden Übersicht der bisher bekannten Boro-
phosphate mit einigen neuen Ergebnissen beigetragen werden. Der Augenmerk zu-
künftiger Arbeiten sollte neben der Synthese verstärkt auch auf festkörperphysi-
kalische Charakterisierung hinsichtlich technischer Anwendungen ausgerichtet sein,
insbesondere mit Fokus auf mögliche (redox-)katalytische Aktivität (BPO4 ist ein
effektiver Katalysator in einer Vielzahl von organischen Reaktionen). In der anwen-
dungsorientierten Forschung werden die Begriffe Katalyse, Molekularsiebe und op-
tische Funktionsmaterialien auch weiterhin im Vordergrund stehen. Bisher ist über
die Prozesse der Verbindungsbildung, insbesondere auch unter hydrothermalen Be-
dingungen, wenig bekannt. Untersuchungen zur Aufklärung der Prinzipien, welche
zur Ausbildung bestimmter Strukturen und Baugruppen führen, könnten hilfreiche
Erkenntnisse auf dem Weg zur gezielten und optimierten Synthese liefern.
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A.1.1. Strukturverfeinerungen am Einkristall
Die Qualität einer Strukturverfeinerung am Einkristall wird anhand der Gütefak-
toren (R-Werte) ausgedrückt, welche ein Maß für die Übereinstimmung mit dem
Strukturmodell sind. Die Berechnung der R-Werte erfolgt anhand der beobachteten
und berechneten Strukturfaktoren (Fo,Fc). Da sich die Gütefaktoren bei Verfeine-
rungen gegen F bzw. F 2 deutlich unterscheiden, werden üblicherweise zwei R-Werte
angegeben. Dabei basiert R1 auf der Verfeinerung gegen F (Gl. A.1) und wR2 ent-




|| Fo | − | Fc ||∑
hkl










Der Parameter w gibt das Wichtungschema an. Für Verfeinerungen mit SHELX [184]
wird folgendes Schema verwendet:
w =
1
σ2(F 2o ) + (aP )
2 + bP
(A.3)
Die Parameter a und b werden so angepasst, dass möglichst eine Gleichverteilung
in der Streuung der Varianzen (σ2(F 2o ) über die verschiedenen Beugungswinkel und








Der Goodness-of-Fit (Goof) basiert immer auf F 2, und berechnet sich wie folgt:
GooF = S =
√√√√∑hklw(F 2o − F 2c )2
n− p (A.5)
Die Variable n entspricht der Anzahl an Reflexen und p der Anzahl an Parametern
entspricht. Werte nahe 1 sind als Maß für eine adäquate Übereinstimmung anzuse-
hen.
A.1.2. Strukturverfeinerungen mit der Rietveld-Methode
Bei Strukturverfeinerungen mit der Rietveld-Methode wird der Gütefaktor der Über-







Darüberhinaus wird der Gütefaktor der Übereinstimmung der Bragg-Reflexe
RB =
∑ | Ik,o′ − Ik,c |∑
Io′
(A.7)
angegeben. Dabei entspricht Ik der Intensität des k-ten Reflexes. Der Goodness-of-
Fit der Strukurverfeinerung wird gemäß Gleichung A.8 berechnet. Mit N wird dabei




N − P (A.8)
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A.2. Kristallographische Tabellen
A.2.1. BPO4 (Abschnitt 4.1.1)
Tabelle A.1: Kristallographische Daten sowie Parameter der Intensitätsdatensammlung
und Strukturverfeinerung von BPO4 bei Normalbedingungen (T = 293(2) K). Standard-
abweichungen der letzten Dezimalstelle sind in Klammern angegeben.
Kristall Tetragonales Bisphenoid
0.035 mm x 0.039 mm x 0.45 mm
Raumgruppe I4 (Nr. 82))
Formeleinheiten Z = 2
Gitterparameter a = 433.79 pm
b = 665.13(3) pm
V = 125.16(4) x 106 pm3
Dichte (berechnet) ρ = 2.807 g cm−3
Datensammlung Rigaku AFC7-CCD
Mo Kα (λ = 71.073 pm)
Graphit–Monochromator
300 Aufnahmen mit ∆ϕ = 0.8◦
75 Aufnahmen mit ∆ω = 0.8◦
Gemessene / eindeutige Reflexe 475 / 159
Rq 0.018
Winkelbereich 2θmax = 58.76◦
−4 ≤ h ≤ 4, −5 ≤ k ≤ 4, −8 ≤ k ≤ 8
Verfeinerte Reflexe 157
[F (hkl) > 4σF (hkl)]
Strukturverfeinerung Full matrix least squares F 2(hkl)
Anzahl verfeinerter Parameter 14
Goodness of fit (GooF) 1.20
R(F ), wR2 0.026, 0.055
Tabelle A.2: Atompositionen von solvothermal gezüchtetem BPO4 entsprechend der
Einkristallstrukturverfeinerung (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klam-
mern).
Atom Lage x y z
P 2a 0 0 0
B 2c 0 1/2 1/4
O 8g 0.1397(4) 0.2574(4) 0.1273(3)
246 Anhang
Tabelle A.3: Anisotrope Uij [pm2] und isotrope Auslenkungsparameter Uiso [101 pm2] von
BPO4 (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klammern). Uij ist gegeben
in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + · · · + 2hka∗b∗U12], Ueq ist definiert als ein Drittel der
orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom U11 U22 U33 Uiso
P 82(4) U11 86(5) 83(3)
B 67(14) U11 93(20) 76(9)
O 69(8) 113(9) 94(8) 92(4)
U23 U13 U12
O 4(6) 4(6) 2(6)
Tabelle A.4: Bindungsabstände [pm] und -winkel [◦] von BPO4 (Standardabweichungen
der letzten Dezimalstelle in Klammern). Symmetrie Transformationen zur Generierung
äquivalenter Atome: a) y,−x,−z; b) −x,−y, z; c) −y, x,−z; d) y+1/2,−x+1/2,−z+1/2;
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A.2.2. Rb3[B2P3O11(OH)2] (Abschnitt 4.2.1)
Tabelle A.5: Kristallographische Daten sowie Parameter der Intensitätsdatensammlung
und Strukturverfeinerung von Rb3[B2P3O11(OH)2] bei Normalbedingungen (T = 293 K).
Standardabweichungen der jeweils letzten Dezimalstelle sind in Klammern angegeben.
Empirische Formel Rb3B2P3O11H2





Strahlung, λ MoKα, 71.073 pm
Scans, Schrittweite, N(Images) ϕ, ω, 0.6 ◦, 500
2 θ Bereich (bis) 60 ◦






V , 106 pm3 1263.0(5)
Formeleinheiten/Elementarzelle Z 4
Ber. Dichte, Mg/cm3 3.055
Bereich h, k, l -10 ≤ h ≤ 10
-8 ≤ k ≤ 9







wR2 (alle Daten) 0.060
Restelektronendichte -0.85/+0.67
min./max. [e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.6: Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter Ueq/iso [101 pm]
von Rb3[B2P3O11(OH)2] (Standardabweichungen in Klammern). Ueq ist definiert als ein
Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq/Uiso
Rb1 4e 0.5267(1) 0.2006(1) 0.3517(1) 27(1)
Rb2 4e 0.7574(1) 0.2170(1) 0.1947(1) 33(1)
Rb3 4e 0.8076(1) 0.2415(1) 0.0145(1) 23(1)
B1 4e 0.1053(4) 0.3832(4) 0.1167(1) 15(1)
B2 4e 0.1788(4) 0.0380(4) 0.1191(1) 14(1)
P1 4e 0.0625(1) 0.2488(1) 0.3939(1) 11(1)
P2 4e 0.2581(1) 0.2514(1) 0.2112(1) 16(1)
P3 4e 0.3842(1) 0.2692(1) 0.0632(1) 15(1)
O1 4e 0.1158(3) 0.1912(4) 0.2506(1) 32(1)
H11 4e 0.131(7) 0.230(7) 0.281(2) 60(16)
O2 4e 0.4087(3) 0.2757(3) 0.0001(1) 24(1)
H21 4e 0.318(6) 0.244(6) 0.017(2) 44(13)
O3 4e 0.0387(3) 0.0170(3) 0.3946(1) 24(1)
O4 4e 0.1238(2) 0.8304(3) 0.1163(1) 18(1)
O5 4e 0.1333(3) 0.3145(3) 0.4496(1) 24(1)
O6 4e 0.1737(3) 0.3056(3) 0.3476(1) 23(1)
O7 4e 0.1839(3) 0.4228(3) 0.1732(1) 22(1)
O8 4e 0.2405(3) 0.4239(3) 0.0757(1) 19(1)
O9 4e 0.2792(3) 0.0657(3) 0.1736(1) 21(1)
O10 4e 0.3080(3) 0.0584(3) 0.0758(1) 18(1)
O11 4e 0.0463(2) 0.1813(3) 0.1125(1) 15(1)
O12 4e 0.4186(3) 0.3168(3) 0.2406(1) 26(1)
O13 4e 0.5484(3) 0.3125(3) 0.0942(1) 22(1)
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Tabelle A.7: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter (101 pm2) der Verbindung
Rb3[B2P3O11(OH)2] (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klammern). Uij
ist gegeben in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + ...+ 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Rb1 18(1) 23(1) 38(1) 8(1) −6(1) −1(1)
Rb2 26(1) 37(1) 36(1) −1(1) 2(1) 7(1)
Rb3 23(1) 28(1) 19(1) 0(1) 2(1) 2(1)
B1 14(1) 11(1) 21(2) 1(1) −3(1) 0(1)
B2 14(1) 11(1) 16(2) −2(1) −2(1) 0(1)
P1 11(1) 11(1) 12(1) −1(1) 0(1) −1(1)
P2 19(1) 18(1) 12(1) −2(1) 0(1) −4(1)
P3 14(1) 17(1) 13(1) −1(1) 1(1) −2(1)
O1 32(1) 48(2) 18(1) −3(1) 7(1) −16(1)
O2 22(1) 36(1) 14(1) −1(1) 3(1) −7(1)
O3 14(1) 10(1) 48(2) 0(1) −5(1) −1(1)
O4 14(1) 11(1) 29(1) 0(1) −3(1) 0(1)
O5 28(1) 28(1) 15(1) −6(1) −5(1) 4(1)
O6 22(1) 31(1) 17(1) 2(1) 7(1) −2(1)
O7 33(1) 15(1) 19(1) −3(1) −5(1) 1(1)
O8 21(1) 14(1) 22(1) 3(1) 4(1) −1(1)
O9 26(1) 18(1) 17(1) −3(1) −7(1) 3(1)
O10 20(1) 13(1) 20(1) −2(1) 4(1) 0(1)
O11 12(1) 11(1) 23(1) 1(1) −1(1) 0(1)
O12 24(1) 31(1) 23(1) −5(1) −5(1) −6(1)
O13 17(1) 28(1) 22(1) −2(1) −3(1) −2(1)
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Tabelle A.8: Ausgewählte Bindungslänge [pm] in der Kristallstruktur von
Rb3[B2P3O11(OH)2]. Die Standardabweichungen der jeweils letzten Dezimalstelle
sind in Klammern angegeben.
Atome Länge Atome Länge
Rb1—O6 284.3(2) P1—O5 150.0(2)
Rb1—O12 288.8(2) P1—O6 150.4(2)
Rb1—O4a) 293.2(2) P1—O3 155.8(2)
Rb1—O9b) 295.1(2) P1—O4g) 156.3(2)
Rb1—O13a) 297.4(2) P2—O12 147.8(2)
Rb1—O7a) 300.9(2) P2—O9 155.2(2)
Rb1—O8a) 308.1(2) P2—O1 155.6(2)
Rb1—O10b) 320.0(2) P2—O7 156.2(2)
Rb1—O12a) 344.2(2) P3—O13 148.3(2)
Rb2—O13 293.4(2) P3—O2 155.3(2)
Rb2—O6a) 298.9(2) P3—O10 156.3(2)
Rb2—O12 299.8(2) P3—O8 156.6(2)
Rb2—O1c) 305.5(3)
Rb2—O11c) 309.6(2) B1—O11 142.6(3)
Rb2—O3b) 340.4(2) B1—O3h) 145.2(4)
Rb2—O12a) 342.0(2) B1—O7 149.6(4)
Rb2—O1b) 355.3(3) B1—O8 151.1(4)
Rb3—O13 290.8(2) B2—O11 141.3(4)
Rb3—O11c) 297.3(2) B2—O4i) 145.1(3)
Rb3—O5a) 300.8(2) B2—O10 150.0(4)
Rb3—O3b) 306.7(2) B2—O9 151.4(4)
Rb3—O10d) 306.9(2)
Rb3—O5e) 308.2(2) O1—H11 78(5)
Rb3—O2 312.8(2) O2—H21 84(5)
Rb3—O8f) 313.6(2) H11...O6 171(5)
Rb3—O4f) 327.9(2) H21...O5a) 166(5)
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) −x+ 1, y − 1/2,−z + 1/2; b) −x+ 1, y + 1/2,−z + 1/2; c) x+ 1, y, z;
d) −x+ 1,−y,−z; e) x+ 1,−y + 1/2, z − 1/2; f) −x+ 1,−y + 1,−z;
g) −x, y − 1/2,−z + 1/2; h) −x, y + 1/2,−z + 1/2; i) x, y − 1, z
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Tabelle A.9: Ausgewählte Bindungswinkel [◦] in der Kristallstruktur von
Rb3[B2P3O11(OH)2] (Angabe der Standardabweichungen in Klammern).
Atome Winkel Atome Winkel
O7—B1—O8 107.5(2) O3—P1—O4c) 103.71(11)
O11—B1—O3a) 108.8(2) O5—P1—O3 108.60(13)
O3a)—B1—O8 109.0(2) O6—P1—O3 109.43(12)
O3a)—B1—O7 110.1(2) O5—P1—O4c) 109.83(12)
O11—B1—O7 110.4(2) O6—P1—O4c) 111.30(12)
O11—B1—O8 110.9(2) O5—P1—O6 113.49(13)
O4b)—B2—O10 105.2(2) O9—P2—O1 104.76(13)
O10—B2—O9 105.3(2) O9—P2—O7 106.64(11)
O4b)—B2—O9 107.3(2) O1—P2—O7 107.22(14)
O11—B2—O9 111.2(2) O12—P2—O7 110.48(13)
O11—B2—O10 112.0(2) O12—P2—O1 113.23(14)
O11—B2—O4b) 115.3(2) O12—P2—O9 114.01(13)
B2—O9—P2 123.0(2) O10—P3—O8 105.76(11)
B2d)—O4—P1a) 127.7(2) O2—P3—O10 106.50(12)
B1c)—O3—P1 134.5(2) O2—P3—O8 107.30(12)
O13—P3—O2 110.38(13)
O1—H11—O6 177(5) O13—P3—O8 112.57(12)
O2—H21—O5e) 178(5) O13—P3—O10 113.91(12)
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) −x, y + 1/2,−z + 1/2; b) x, y − 1, z; c) −x, y − 1/2,−z + 1/2;
d) x, y + 1, z; e) x,−y + 1/2, z − 1/2
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A.2.3. K3[BP3O9(OH)3] (Abschnitt 4.2.2)
Tabelle A.10: Kristallographische Daten sowie Parameter der Intensitätsdatensammlung
und Strukturverfeinerung von K3[BP3O9(OH)3] bei Normalbedingungen (T = 293 K).
Standardabweichungen der jeweils letzten Dezimalstelle sind in Klammern angegeben.
Kristall Monoklines Prisma
0.15 mm x 0.05 mm x 0.05 mm
Raumgruppe C2/c (Nr.15)
Formeleinheiten Z = 8
Gitterparameter a = 2454.6(8) pm
b = 736.3(2) pm
c = 1406.2(4) pm
β = 118.35(2) ◦
V = 2237(1)) x 106 pm3
Dichte (berechnet) ρ = 2.471 Mg m−3
Datensammlung Rigaku R-Axis Rapid
Mo Kα (λ = 71.073 pm)
Graphit–Monochromator
ω-Scan
χ1 = 0 , ϕ1 = 0, ω = 60◦–120◦, ∆ω = 3◦
χ2 = 0, ϕ2 = 0, ω = 60◦–120◦, ∆ω = 3◦
21 min / Image Belichtungszeit
Gemessene / eindeutige Reflexe 15669 / 3818 [R(int) = 0.0314]
Bereich der Datensammlung 2.92◦≤ θ ≤ 31.99◦
Index Grenzen −32 ≤ h ≤ 36, −8 ≤ k ≤ 10, −20 ≤ k ≤ 20
Reflexe / Restraints / Parameter 3818 / 3 /181
Completeness 98.70 %
Absorptionskorrektur Multi-Scan
Max. / Min. Transmission 0.9194 / 0.7836
Strukturverfeinerung Full matrix least squares F 2(hkl)
Goodness of fit (GooF) 1.401
R1, wR2 [I > 2σ(I)] 0.0431, 0.0817
R1, wR2 [alle Daten] 0.0458, 0.0824
Restelektronendichte −0.551/0.536
min./max. [e− · 10−6 pm−3]
A.2. Kristallographische Tabellen 253
Tabelle A.11: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Uiso/Ueq [101 pm2] von
K3[BP3O9(OH)3] (Standardabweichungen in Klammern). Ueq ist definiert als ein Drittel
der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq/Uiso
K1 8f 0.26965(2) -0.00066(8) 0.08774(4) 19(1)
K2 8f 0.05429(3) 0.07252(8) 0.65928(4) 22(1)
K3 8f 0.39122(3) 0.16715(8) 0.52258(4) 22(1)
P1 8f 0.24211(2) -0.02089(8) 0.81085(4) 11(1)
P2 8f 0.10390(2) 0.12875(8) 0.95326(4) 11(1)
P3 8f 0.42847(3) 0.08797(8) 0.81311(4) 12(1)
B1 8f 0.16685(10) 0.2692(3) 0.15562(18) 10(1)
O1 8f 0.44921(8) 0.0391(3) 0.41092(14) 21(1)
H11 8f 0.4745(12) 0.001(5) 0.458(2) 25
O2 8f 0.07028(8) -0.0063(2) 0.49135(13) 17(1)
O3 8f 0.20457(9) 0.1326(3) 0.82824(16) 22(1)
H31 8f 0.1861(14) 0.098(5) 0.855(2) 27
O4 8f 0.26532(8) 0.1573(2) 0.39918(12) 18(1)
O5 8f 0.05552(8) 0.2406(3) 0.85482(14) 24(1)
H51 8f 0.0700(15) 0.313(4) 0.835(3) 29
O6 8f 0.48389(8) 0.1993(3) 0.82264(13) 19(1)
O7 8f 0.20216(7) 0.1000(2) 0.19552(12) 14(1)
O8 8f 0.29506(7) 0.0700(2) 0.79653(12) 13(1)
O9 8f 0.14359(7) 0.2775(2) 0.03834(12) 14(1)
O10 8f 0.38269(7) 0.2343(2) 0.81451(13) 14(1)
O11 8f 0.39666(8) 0.0164(3) 0.20820(14) 21(1)
O12 8f 0.14603(9) -0.0266(3) 0.41999(16) 26(1)
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Tabelle A.12: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [101 pm2] für
K3[BP3O9(OH)3] (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klammern).
Uij ist gegeben in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + · · ·+ 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
K1 20(1) 22(1) 16(1) 0(1) 9(1) −1(1)
K2 24(1) 25(1) 20(1) −2(1) 12(1) 4(1)
K3 20(1) 22(1) 25(1) 0(1) 11(1) −3(1)
P1 11(1) 11(1) 12(1) −1(1) 6(1) −2(1)
P2 11(1) 13(1) 10(1) −1(1) 5(1) −2(1)
P3 10(1) 14(1) 13(1) −3(1) 5(1) 1(1)
B1 9(1) 10(1) 11(1) 0(1) 4(1) 0(1)
O1 18(1) 21(1) 21(1) −6(1) 7(1) −3(1)
O2 19(1) 16(1) 17(1) 0(1) 11(1) 6(1)
O3 26(1) 16(1) 36(1) 0(1) 24(1) 2(1)
O4 21(1) 18(1) 13(1) −4(1) 6(1) 1(1)
O5 18(1) 28(1) 16(1) 9(1) −1(1) −6(1)
O6 13(1) 24(1) 21(1) −5(1) 11(1) −5(1)
O7 15(1) 13(1) 11(1) −1(1) 4(1) 5(1)
O8 14(1) 13(1) 15(1) −5(1) 9(1) −6(1)
O9 16(1) 14(1) 10(1) 0(1) 4(1) −5(1)
O10 12(1) 10(1) 22(1) 0(1) 11(1) 0(1)
O11 18(1) 24(1) 20(1) 12(1) 8(1) 2(1)
O12 31(1) 25(1) 34(1) 6(1) 26(1) 1(1)
A.2. Kristallographische Tabellen 255
Tabelle A.13: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] in der Kristallstruktur von
K3[BP3O9(OH)3]. Die Standardabweichungen der jeweils letzten Dezimalstelle sind in
Klammern angegeben.
K1—O4a) 269.5(2) K3—O2 271.0(2)
K1—O8b) 274.4(2) K3—O4c) 273.4(2)
K1—O11 275.5(2) K3—O1 273.9(2)
K1—O7 282.4(2) K3—O6i) 280.3(2)
K1—O12b) 283.1(2) K3—O11h) 288.6(2)
K1—O4b) 284.7(2) K3—O9a) 300.0(2)
K1—O3c) 290.4(2) K3—O12c) 303.2(2)
K1—O3d) 336.1(2) K3—O8b) 340.6(2)
K2—O2 263.6(2) P1—O4h) 148.4(2)
K2—O2e) 281.5(2) P1—O3 154.9(2)
K2—O10f) 286.2(2) P1—O7h) 155.6(2)
K2—O5g) 288.6(2) P1—O8 155.8(2)
K2—O6f) 295.3(2)
K2—O5 300.2(2) P2—O2h) 148.3(2)
K2—O1c) 301.3(2) P2—O12h) 152.1(2)
K2—O12h) 328.4(2) P2—O5 156.3(2)
K2—O3 333.5(2) P2—O9j) 157.2(2)
B1—O8c) 145.9(3) P3—O11h) 151.1(2)
B1—O10c) 146.3(3) P3—O1h) 153.7(2)
B1—O9 146.8(3) P3—O6 153.9(2)
B1—O7 146.9(3) P3—O10 156.4(2)
O1—H11 71.6(2) H31. . . O12h) 246.9(3)
O3—H31 75.0(2) H51. . . O11c) 252.0(3)
O5—H51 76.1(2) H11. . . O1k) 262.5(4)
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) −x+ 1/2,y − 1/2,−z + 1/2; b) x,−y,z − 1/2; c) −x+ 1/2,−y + 1/2,−z + 1;
d) x,y,z − 1; e) −x,-y,−z + 1; f) −x+ 1/2,y − 1/2,−z + 3/2;
g) −x,y,−z + 3/2; h) x,−y,z + 1/2; i) −x+ 1,y,-z + 3;
j) x,y,z + 1; k) -x+ 1, -y, -z + 1
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Tabelle A.14: Ausgewählte Bindungswinkel [◦] in der Kristallstruktur von
K3[BP3O9(OH)3] (Angabe der Standardabweichungen in Klammern).
O4a)—P1—O3 112.5(1) O11a)—P3—O1a) 111.2(1)
O4a)—P1—O7a) 114.9(1) O11a)—P3—O6 112.5(1)
O3—P1—O7a) 108.1(1) O1a)—P3—O6 110.1(1)
O4a)—P1—O8 112.7(1) O11a)—P3—O10 108.8(1)
O3—P1—O8 107.6(1) O1a)—P3—O10 110.1(1)
O7a)—P1—O8 100.2(1) O6—P3—O10 104.0(1)
O2a)—P2—O12a) 112.8(1) O8c)—B1—O10c) 108.7(2)
O2a)—P2—O5 108.7(1) O8c)—B1—O9 107.9(2)
O12a)—P2—O5 109.3(1) O10c)—B1—O9 113.0(2)
O2a)—P2—O9b) 113.5(1) O8c)—B1—O7 112.3(2)
O12a)—P2—O9b) 108.2(1) O10c)—B1—O7 107.2(2)
O5—P2—O9b) 104.0(1) O9—B1—O7 108.0(2)
B1—O7—P1d) 133.0(1) O3—H31—O12a) 177(4)
B1c)—O8—P1 132.8(1) O5—H51—O11c) 179(4)
B1—O9—P2e) 126.6(2) O1—H11—O1f) 165(4)
B1c)—O10—P3 133.7(2)
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) x,−y,z + 1/2; b) x,y,z + 1; c) −x+ 1/2,−y + 1/2,−z + 1; d) x,−y,z − 1/2;
e) x,y,z − 1; f) −x+ 1, −y, −z + 1
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A.2.4. Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4] (Abschnitt 4.3.1)
Tabelle A.15: Kristallographische Daten sowie Parameter der Intensitätsdatensammlung
und Strukturverfeinerung von Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4] (T = 293 K). Standardabweichun-
gen sind als Fehler der letzten Dezimalstelle in Klammern angegeben.
Empirische Formel Mg2BP3O14H6





Strahlung, λ MoKα, 71.070 pm
Scans, Schrittweite, N(Images) ϕ,ω, 0.6 ◦, 500
2 θ Bereich (bis) 63 ◦





V , 106 pm3 997.3(3)
Formeleinheiten/Elementarzelle Z 4
Ber. Dichte, Mg/cm3 2.547
Bereich h, k, l −9 ≤ h ≤ 7
−11 ≤ k ≤ 11
−22 ≤ l ≤ 22
gemessene Reflexe 9749
unabhängige Reflexe 2919 (Rint = 0.022)
Anzahl freier Parameter 206
R–Werte [I > 2σ] R1 = 0.026; wR2 = 0.061
R–Werte (alle Daten) R1 = 0.027; wR2 = 0.063
Racemische Zwillingskomponente 0.25(9)
Restelektronendichte −0.56/+ 0.40
min./max. [e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.16: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq/Uiso [101 pm2] von
Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4] (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klammern).
Ueq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq/iso
Mg1 4a 0.3200(1) 0.6947(1) 0.7075(1) 10(1)
Mg2 4a 0.3197(1) 0.3247(1) 0.6960(1) 11(1)
B1 4a 0.1526(3) 0.9162(3) 0.5822(1) 11(1)
P1 4a 0.9502(1) 0.5004(1) 0.7652(2) 8(1)
P2 4a 0.4859(1) 0.5032(1) 0.8630(1) 8(1)
P3 4a 0.6354(1) 0.5262(1) 0.5826(1) 10(1)
O1 4a 0.4714(2) 0.3615(2) 0.8083(1) 10(1)
O2 4a 0.1466(2) 0.5079(2) 0.7265(1) 10(1)
O3 4a 0.9859(2) 0.4789(2) 0.8593(1) 13(1)
O4 4a 0.6692(2) 0.5053(2) 0.9137(1) 13(1)
O5 4a 0.8460(2) 0.6540(2) 0.7520(1) 12(1)
O6 4a 0.4700(2) 0.6550(2) 0.8160(1) 11(1)
O7 4a 0.8371(2) 0.3630(2) 0.7345(1) 12(1)
O8 4a 0.4801(2) 0.5205(2) 0.6454(1) 12(1)
O9 4a 0.5587(2) 0.5584(2) 0.4968(1) 14(1)
O10 4a 0.7839(3) 0.6526(2) 0.6002(1) 20(1)
H10 4a 0.813(6) 0.654(5) 0.666(3) 69(14)
O11 4a 0.3324(2) 0.4973(2) 0.9321(1) 15(1)
H11 4a 0.238(6) 0.487(5) 0.917(2) 47(11)
O12 4a 0.7365(3) 0.3654(2) 0.5761(1) 20(1)
H12 4a 0.782(5) 0.337(4) 0.617(2) 25(9)
O13 4a 0.1941(2) 0.7539(2) 0.5977(1) 15(1)
H13 4a 0.138(7) 0.697(5) 0.586(3) 66(16)
O14 4a 0.2042(3) 0.3119(2) 0.5801(1) 26(1)
H14A 4a 0.182(6) 0.386(5) 0.543(3) 63(14)
H14B 4a 0.221(7) 0.230(6) 0.543(3) 83(17)
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Tabelle A.17: Anisotrope Auslenkungsparameter [101 pm2] von Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4]
(Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klammern). Uij ist gegeben in der
Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + · · ·+ 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Mg1 19(1) 9(1) 12(1) 1(1) 0(1) 0(1)
Mg2 11(1) 9(1) 12(1) −1(1) 0(1) 1(1)
B1 10(1) 13(1) 10(1) 0(1) 0(1) 0(1)
P1 7(1) 9(1) 9(1) 0(1) 1(1) 0(1)
P2 7(1) 8(1) 9(1) 0(1) 0(1) 0(1)
P3 10(1) 13(1) 9(1) 0(1) 1(1) 0(1)
O1 10(1) 9(1) 13(1) −2(1) −1(1) 0(1)
O2 9(1) 9(1) 13(1) 1(1) 3(1) 1(1)
O3 10(1) 22(1) 9(1) 1(1) 0(1) −3(1)
O4 9(1) 14(1) 14(1) −3(1) −4(1) 2(1)
O5 11(1) 11(1) 14(1) −1(1) 1(1) 2(1)
O6 12(1) 9(1) 12(1) 1(1) −1(1) 0(1)
O7 11(1) 11(1) 13(1) 0(1) 0(1) −3(1)
O8 12(1) 14(1) 11(1) −1(1) 4(1) 0(1)
O9 12(1) 20(1) 10(1) 2(1) 1(1) 0(1)
O10 20(1) 23(1) 17(1) −3(1) 2(1) −7(1)
O11 12(1) 19(1) 14(1) −1(1) 4(1) −4(1)
O12 24(1) 17(1) 18(1) 3(1) 5(1) 8(1)
O13 18(1) 10(1) 17(1) −1(1) −4(1) 0(1)
O14 39(1) 19(1) 19(1) −2(1) −10(1) 2(1)
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Tabelle A.18: Ausgewählte interatomare Abstände in der Kristallstruktur von Mg2(H2O)-
[BP3O9(OH)4] (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klammern).
Mg1—O2 204.7(2) Mg2—O2 205.9(2)
Mg1—O7a) 205.8(2) Mg2—O5b) 206.3(2)
Mg1—O13 206.9(2) Mg2—O14 206.7(2)
Mg1—O1a) 207.7(2) Mg2—O6b) 209.6(2)
Mg1—O6 209.7(2) Mg2—O1 215.2(2)
Mg1—O8 213.7(2) Mg2—O8 219.4(2)
B1—O13 144.8(3) P2—O1 151.5(2)
B1—O9c) 147.0(3) P2—O6 151.8(2)
B1—O3a) 147.3(3) P2—O4 154.2(2)
B1—O4a) 148.0(3) P2—O11 156.9(2)
P1—O7 151.3(2) P3—O11 156.9(2)
P1—O5 152.8(2) P3—O9 153.1(2)
P1—O2d) 153.2(2) P3—O10 154.0(2)
P1—O3 157.1(2) P3—O12 156.1(2)
Symmetrietransformationen zur Erzeugung äquivalenter Atome:
a) −x+ 1, y + 1/2,−z + 3/2; b) −x+ 1, y − 1/2,−z + 3/2; c) x− 1/2,−y + 3/2,−z + 1; d)
x+ 1, y, z
Tabelle A.19: Bindungslängen [pm] und –winkel [◦] der Wasserstoffbrückenbindungen
in der Kristallstruktur von Mg2(H2O)[BP3O9(OH)4] (Standardabweichungen der letzten
Dezimalstelle in Klammern).
O—H H. . .O O. . . O ∠
O10—H10. . . O5 110(5) 142(5) 252.1(2) 178(4)
O11—H11. . . O3a) 72(4) 202(4) 273.6(2) 172(4)
O11—H11. . . O9b) 72(4) 251(4) 300.8(2) 128(3)
O12—H12. . . O7 79(4) 197(4) 268.7(3) 152(3)
O13—H13. . . O10a) 66(5) 256(5) 303.8(3) 132(5)
O14—H14A. . . O11c) 90(5) 207(5) 293.6(3) 161(4)
O14—H14B. . . O12d) 94(5) 211(5) 298.3(3) 153(4)
O14—H14B. . . O4e) 94(5) 220(5) 278.6(3) 120(4)
Symmetrietretransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) x−1, y, z; b) −x+1/2,−y+1, z+1/2; c) −x+1/2,−y+1, z−1/2; d) x−1/2,−y+1/2,−z+1;
e) −x+ 1, y − 1/2,−z + 3/2
A.2. Kristallographische Tabellen 261
Tabelle A.20: Ausgewählte Bindungswinkel in der Kristallstruktur von Mg2(H2O)-
[BP3O9(OH)4] (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klammern).
O2—Mg1—O7a) 98.98(7) O2—Mg2—O5b) 96.00(7)
O2—Mg1—O13 93.71(7) O2—Mg2—O14 91.50(7)
O7a)—Mg1—O13 89.58(7) O5b)—Mg2—O14 96.56(8)
O2—Mg1—O1a) 171.48(7) O2—Mg2—O6b) 168.50(7)
O7a)—Mg1—O1a) 87.60(7) O5b)—Mg2—O6b) 87.08(7)
O13—Mg1—O1a) 91.73(7) O14—Mg2—O6b) 99.17(8)
O2—Mg1—O6 92.80(6) O2—Mg2—O1 88.79(6)
O7a)—Mg1—O6 89.99(7) O5b)—Mg2—O1 92.15(7)
O13—Mg1—O6 173.46(7) O14—Mg2—O1 171.21(8)
O1a)—Mg1—O6 81.73(7) O6b)—Mg2—O1 80.01(6)
O2—Mg1—O8 80.88(6) O2—Mg2—O8 79.25(6)
O7a)—Mg1—O8 178.94(7) O5b)—Mg2—O8 175.21(7)
O13—Mg1—O8 89.38(7) O14—Mg2—O8 84.30(7)
O1a)—Mg1—O8 92.64(7) O6b)—Mg2—O8 97.45(7)
O6—Mg1—O8 91.06(6) O1—Mg2—O8 87.13(6)
O13—B1—O3a) 112.03(17) O7—P1—O5 111.79(8)
O9c)—B1—O3a) 102.35(16) O7—P1—O2d) 112.24(8)
O13—B1—O4a) 108.51(17) O5—P1—O2d) 110.23(9)
O9c)—B1—O4a) 110.46(17) O7—P1—O3 108.52(9)
O3a)—B1—O4a) 110.53(17) O5—P1—O3 108.51(8)
O13—B1—O9c) 112.88(17) O2d)—P1—O3 105.26(8)
O1—P2—O6 112.78(8) O8—P3—O9 111.73(9)
O1—P2—O4 112.59(9) O8—P3—O10 113.33(9)
O6—P2—O4 108.89(9) O9—P3—O10 106.69(10)
O1—P2—O11 110.61(9) O8—P3—O12 110.70(9)
O6—P2—O11 109.89(9) O9—P3—O12 105.13(10
O4—P2—O11 101.48(8) O10—P3—O12 108.85(11)
B1b)—O3—P1 124.88(13) Mg2—Mg1—Mg2a) 112.19(3)
B1b)—O4—P2 137.59(14) Mg1—Mg2—Mg1b) 108.56(3)
B1e)—O9—P3 132.20(14) H14A—O14—H14B 97(4)
Symmetrietretransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) −x+ 1, y + 1/2,−z + 3/2; b) −x+ 1, y − 1/2,−z + 3/2;
c) x− 1/2,−y + 3/2,−z + 1; d) x+ 1, y, z; e) x+ 1/2,−y + 3/2,−z + 1
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A.2.5. Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (Abschnitt 4.3.2)
Tabelle A.21: Kristallographische Daten sowie Details der Datensammlung und
Strukturverfeinerung von Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (I) und Mg1−xCox(H2O)2-
[B2P2O8(OH)2]·H2O (II). Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle sind in Klam-
mern angegeben.
Verbindung I II
Kristallgröße [mm3] 0.065 × 0.070 × 0.095 0.040 × 0.080 × 0.110
Kristallform monoklines Prisma
Farbe farblos rosa–violett
Raumgruppe P21/c (Nr. 14)
Elementarzellparameter
a [pm] 776.04(5) 775.91(2)
b, [pm] 1464.26(9) 1465.4(3)
c, [pm] 824.10(4) 823.8(2)
β [◦] 90.25(1) 90.26(3)
V [106 pm3] 936.44(9) 936.7(3)
Z 4





Strahlung, λ MoKα, 71.070 pm
Scans, Schrittweite ϕ, ω, 0.6 ◦
Images 500
Messbereich (θ) [◦] 2.47 – 31.41 2.63 – 31.64
Indexbereich h, k, l −11 ≤ h ≤ 9 −9 ≤ h ≤ 11
−18 ≤ k ≤ 21 −21 ≤ k ≤ 20
−11 ≤ l ≤ 11 −12 ≤ l ≤ 12
gemessene Reflexe 9134 8445
unabhängige Reflexe 2698 (Rint = 0.028) 2761 (Rint = 0.027)
Anzahl freier Parameter 196 197
R–Werte [I > 2σ] R1 = 0.030 R1 = 0.041
wR2 = 0.071 wR2 = 0.091
R–Werte (alle Daten) R1 = 0.034 R1 = 0.051
wR2 = 0.075 wR2 = 0.101
Restelektronendichte −0.36/+ 0.37 −0.63/+ 0.46
min./max. [e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.22: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq/Uiso [101 pm2] von
Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klam-
mern). Ueq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq/iso
Mg1 4e 0.2487(1) 0.5358(1) 0.7996(1) 11(1)
B1 4e 0.9203(2) 0.2833(1) 0.0574(2) 7(1)
B2 4e 0.4202(2) 0.3357(1) 0.7688(2) 8(1)
P1 4e 0.5719(5) 0.2868(1) 0.0612(1) 8(1)
P2 4e 0.0705(5) 0.1616(1) 0.2708(1) 8(1)
O1 4e 0.0509(1) 0.0608(1) 0.2956(1) 13(1)
O2 4e 0.5505(1) 0.1960(1) 0.1531(1) 10(1)
O3 4e 0.5554(2) 0.3700(1) 0.1668(1) 14(1)
O4 4e 0.0525(1) 0.2167(1) 0.4292(1) 11(1)
O5 4e 0.9390(1) 0.1951(1) 0.1439(1) 10(1)
O6 4e 0.4376(1) 0.2150(1) 0.4238(1) 12(1)
O7 4e 0.2494(1) 0.7822(1) 0.5212(1) 10(1)
O8 4e 0.2491(1) 0.1873(1) 0.2019(1) 10(1)
O9 4e 0.0675(2) 0.8624(1) 0.3374(1) 13(1)
H9 4e 0.012(4) 0.864(2) 0.286(4) 38(8)
O10 4e 0.4332(2) 0.4332(1) 0.7897(2) 13(2)
H10 4e 0.524(3) 0.446(2) 0.819(3) 30(7)
O11 4e 0.2415(2) 0.9516(1) 0.0532(2) 27(1)
H11a 4e 0.248(4) 0.992(2) 0.008(4) 41(8)
H11b 4e 0.227(5) 0.907(3) 0.003(5) 73(12)
O12 4e 0.2543(2) 0.0098(1) 0.5606(2) 16(1)
H12a 4e 0.270(4) 0.041(2) 0.577(4) 37(8)
H12b 4e 0.161(4) 0.019(2) 0.609(4) 34(7)
O13 4e 0.2467(2) 0.1091(1) 0.8561(2) 24(1)
H13a 4e 0.236(4) 0.150(2) 0.911(4) 41(8)
H13b 4e 0.333(4) 0.117(2) 0.821(4) 42(9)
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Tabelle A.23: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq/Uiso [101 pm2] von
Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (M1 = Co0.23Mg0.77). Standardabweichungen der
letzten Dezimalstelle sind in Klammern angegeben.
Atom Lage x y z Ueq/iso
M1 4e 0.2486(1) 0.5357(1) 0.7995(1) 12(1)
B1 4e 0.9204(3) 0.2833(2) 0.0576(3) 11(1)
B2 4e 0.4204(3) 0.3357(2) 0.7682(3) 11(1)
P1 4e 0.5717(1) 0.2870(1) 0.0611(1) 10(1)
P2 4e 0.0701(1) 0.1615(1) 0.2705(1) 10(1)
O1 4e 0.0494(2) 0.0607(1) 0.2953(2) 15(1)
O2 4e 0.5504(2) 0.1963(1) 0.1529(2) 12(1)
O3 4e 0.5545(2) 0.3700(1) 0.1669(2) 16(1)
O4 4e 0.0527(2) 0.2166(1) 0.4292(2) 14(1)
O5 4e 0.9384(2) 0.1952(1) 0.1436(2) 12(1)
O6 4e 0.4372(2) 0.2148(1) 0.4238(2) 14(1)
O7 4e 0.2497(2) 0.7829(1) 0.5210(2) 12(1)
O8 4e 0.2487(2) 0.1868(1) 0.2015(2) 12(1)
O9 4e 0.0668(2) 0.8623(1) 0.3373(2) 15(1)
H91 4e −0.018(6) 0.863(3) 0.284(5) 50(13)
O10 4e 0.4338(2) 0.4331(1) 0.7888(2) 15(1)
H10 4e 0.526(5) 0.447(3) 0.824(5) 34(10)
O11 4e 0.2412(3) 0.9514(2) 0.0526(2) 29(1)
H11a 4e 0.247(6) 0.994(3) −0.005(6) 53(13)
H11b 4e 0.229(7) 0.906(4) 0.002(7) 80(18)
O12 4e 0.2546(3) 0.9904(1) 0.5606(2) 18(1)
H12a 4e 0.270(6) 0.044(3) 0.574(6) 55(14)
H12b 4e 0.159(5) 0.982(3) 0.609(5) 36(10)
O13 4e 0.2474(3) 0.1091(2) 0.8561(3) 26(1)
H13a 4e 0.232(6) 0.148(3) 0.912(6) 49(13)
H13b 4e 0.342(7) 0.119(3) 0.818(6) 58(14)
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Tabelle A.24: Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O: Anisotrope Auslenkungsparameter [101
pm2] (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klammern). Uij ist gegeben in
der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + · · ·+ 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Mg1 11(1) 9(1) 14(1) −1(1) 0(1) 0(1)
B1 7(1) 9(1) 7(1) 1(1) 0(1) 1(1)
B2 6(1) 8(1) 9(1) −1(1) 0(1) 0(1)
P1 7(1) 9(1) 8(1) 1(1) 0(1) 0(1)
P2 7(1) 9(1) 8(1) 1(1) 0(1) 1(1)
O1 12(1) 10(1) 18(1) 3(1) 1(1) 0(1)
O2 8(1) 11(1) 12(1) 3(1) 3(1) 1(1)
O3 13(1) 12(1) 16(1) −4(1) 3(1) −1(1)
O4 9(1) 16(1) 9(1) −3(1) 2(1) −1(1)
O5 9(1) 11(1) 11(1) 3(1) −2(1) 0(1)
O6 8(1) 18(1) 10(1) −3(1) −2(1) 1(1)
O7 7(1) 13(1) 9(1) −1(1) 0(1) 0(1)
O8 7(1) 13(1) 9(1) 1(1) 0(1) 0(1)
O9 11(1) 12(1) 15(1) 4(1) −3(1) −1(1)
O10 9(1) 9(1) 20(1) −3(1) −2(1) 0(1)
O11 47(1) 17(1) 15(1) −1(1) −1(1) −2(1)
O12 16(1) 16(1) 16(1) −1(1) 2(1) −1(1)
O13 26(1) 20(1) 24(1) −4(1) 4(1) −5(1)
266 Anhang
Tabelle A.25: Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O: Anisotrope thermische Auslen-
kungsparameter [101 pm2] (M1 = Co0.23Mg0.77). Standardabweichungen der letzten De-
zimalstelle sind in Klammern angegeben. Uij ist gegeben in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 +
· · ·+ 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
M1 12(1) 10(1) 15(1) −1(1) 0(1) −1(1)
B1 12(1) 11(1) 11(1) −1(1) 0(1) 0(1)
B2 9(1) 10(1) 13(1) −1(1) −1(1) 1(1)
P1 9(1) 11(1) 11(1) 1(1) 0(1) 0(1)
P2 9(1) 11(1) 10(1) 1(1) 0(1) 1(1)
O1 16(1) 11(1) 20(1) 2(1) 1(1) 1(1)
O2 11(1) 12(1) 14(1) 3(1) 4(1) 1(1)
O3 16(1) 14(1) 18(1) −4(1) 3(1) −2(1)
O4 12(1) 18(1) 12(1) −4(1) 2(1) 0(1)
O5 11(1) 14(1) 12(1) 3(1) −1(1) −1(1)
O6 11(1) 18(1) 13(1) −3(1) −2(1) 1(1)
O7 10(1) 14(1) 11(1) −1(1) 0(1) 1(1)
O8 10(1) 15(1) 10(1) 1(1) 0(1) 0(1)
O9 15(1) 13(1) 17(1) 4(1) −3(1) −2(1)
O10 14(1) 11(1) 22(1) −2(1) −3(1) 1(1)
O11 50(1) 19(1) 19(1) −1(1) −1(1) −1(1)
O12 18(1) 20(1) 16(1) 0(1) 2(1) −1(1)
O13 29(1) 21(1) 27(1) −4(1) 4(1) −5(1)
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Tabelle A.26: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] in den isotypen Verbindungen
Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (I) und Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (II, M1 =
Co0.23Mg0.77). Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle sind in Klammern angege-
ben.
I II
Mg1—O11a) 203.9(2) M1—O11a) 204.4(2)
Mg1—O3b) 207.1(1) M1—O3b) 207.8(2)
Mg1—O9a) 207.3(1) M1—O9a) 207.9(2)
Mg1—O10 207.7(1) M1—O10 208.2(2)
Mg1—O1c) 208.7(1) M1—O1c) 209.5(2)
Mg1—O12a) 218.4(1) M1—O12a) 218.5(2)
.
B1—O9d) 144.9(2) B1—O9d) 144.9(3)
B1—O7d) 146.5(2) B1—O7d) 146.7(3)
B1—O4e) 147.6(2) B1—O4e) 147.8(3)
B1—O5 148.2(2) B1—O5 147.9(3)
.
B2—O10 144.1(2) B2—O10 144.1(3)
B2—O2c) 146.8(2) B2—O2c) 146.5(3)
B2—O8c) 147.5(2) B2—O8c) 147.6(3)
B2—O6c) 148.3(2) B2—O6c) 148.5(3)
.
P1—O3 150.3(1) P1—O3 150.2(2)
P1—O6f) 153.6(1) P1—O6f) 153.6(2)
P1—O2 153.9(1) P1—O2 153.9(2)
P1—O7d) 154.9(1) P1—O7d) 154.6(2)
.
P2—O1 149.8(1) P2—O1 150.0(2)
P2—O5g) 153.8(1) P2—O5g) 154.0(2)
P2—O4 154.3(1) P2—O4 154.2(2)
P2—O8 154.7(1) P2—O8 154.6(2)
O9—H9 74(2) O9—H9 79(5)
O10—H10 76(2) O10—H10 80(4)
O11—H11a 78(3) O11—H11a 78(5)
O11—H11b 77(3) O11—H11b 80(6)
O12—H12a 75(3) O12—H12a 79(5)
O12—H12b 84(3) O12—H12b 85(4)
O13—H13a 75(3) O13—H13a 75(5)
O13—H13b 74(3) O13—H13b 81(5)
Symmetrietransformationen zur Erzeugung äquivalenter Positionen:
a) x,−y + 3/2, z + 1/2; b) −x+ 1,−y + 1,−z + 1; c) x,−y + 1/2, z + 1/2;
d) −x+ 1, y − 1/2,−z + 1/2; e) x+ 1,−y + 1/2, z − 1/2; f) x,−y + 1/2, z − 1/2;
g) x− 1, y, z
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Tabelle A.27: Ausgewählte Bindungswinkel [◦] in der Kristallstruktur von Mg(H2O)2-
[B2P2O8(OH)2]·H2O. Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle sind in Klammern
angegeben.
O4a)—B1—O5 106.1(1) O8c)—B2—O6c) 106.6(1)
O9b)—B1—O7b) 106.8(1) O2c)—B2—O8c) 107.8(1)
O7b)—B1—O5 108.0(1) O10—B2—O8c) 109.5(1)
O7b)—B1—O4a) 109.2(1) O2c)—B2—O6c) 109.9(1)
O9b)—B1—O4a) 112.6(1) O10—B2—O2c) 110.1(1)
O9b)—B1—O5 113.8(1) O10—B2—O6c) 112.7(1)
O3—P1—O6d) 105.92(6) O5e)—P2—O8 105.40(6)
O3—P1—O2 106.09(6) O4—P2—O8 105.55(6)
O6d)—P1—O2 106.37(6) O1—P2—O5e) 109.90(7)
O3—P1—O7b) 111.56(6) O5e)—P2—O4 112.99(7)
O6d)—P1—O7b) 112.40(7) O1—P2—O8 110.24(6)
O2—P1—O7b) 113.95(7) O1—P2—O4 112.42(6)
O10—Mg1—O12f) 84.39(5) B1j)—O7—P1j) 127.6(1)
O1c)—Mg1—O12f) 84.78(5) B2d)—O8—P2 127.9(1)
O3g)—Mg1—O12f) 88.44(5) B1—O5—P2h) 131.0(1)
O3g)—Mg1—O10 88.96(5) B2d)—O2—P1 131.0(1)
O9f)—Mg1—O1c) 89.28(5) B1i)—O4—P2 132.2(1)
O9f)—Mg1—O12f) 89.45(5) B2f)—O6—P1d) 133.3(1)
O3g)—Mg1—O9f) 89.91(5)
O10—Mg1—O1c) 90.93(5) H11a—O11—H11b 108(3)
O11f)—Mg1—O1c) 91.64(6) H12a—O12—H12b 103(2)






Symmetrietransformationen zur Erzeugung äquivalenter Positionen:
a) x+ 1,−y + 1/2, z − 1/2; b) −x+ 1, y − 1/2,−z + 1/2; c) x,−y + 1/2, z + 1/2;
d) x,−y + 1/2, z − 1/2; e) x− 1, y, z; f) x,−y + 3/2, z + 1/2;
g) −x+ 1,−y + 1,−z + 1; h) x+ 1, y, z; i) x− 1,−y + 1/2, z + 1/2;
j) −x+ 1, y + 1/2,−z + 1/2
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Tabelle A.28: Ausgewählte Bindungswinkel [◦] in der Kristallstruktur von Mg1−xCox-
(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (M1 = Co0.23Mg0.77). Standardabweichungen der letzten De-
zimalstelle sind in Klammern angegeben.
O4a)—B1—O5 106.2(2) O8c)—B2—O6c) 106.6(2)
O9b)—B1—O7b) 109.1(2) O2c)—B2—O8c) 108.1(2)
O7b)—B1—O5 106.9(2) O10—B2—O8c) 109.2(2)
O7b)—B1—O4a) 108.1(2) O2c)—B2—O6c) 110.0(2)
O9b)—B1—O4a) 112.4(2) O10—B2—O2c) 110.1(2)
O9b)—B1—O5 113.9(2) O10—B2—O6c) 112.7(2)
O3—P1—O6d) 112.3(1) O5e)—P2—O8 105.5(1)
O3—P1—O2 113.8(1) O4—P2—O8 105.6(1)
O6d)—P1—O2 105.8(1) O1—P2—O5e) 109.7(1)
O3—P1—O7b) 111.6(1) O5e)—P2—O4 110.3(1)
O6d)—P1—O7b) 106.5(1) O1—P2—O8 112.5(1)
O2—P1—O7b) 106.6(1) O1—P2—O4 113.0(1)
O10—M1—O12f) 84.48(8) B1j)—O7—P1j) 127.8(1)
O1c)—M1—O12f) 84.87(7) B2d)—O8—P2 128.2(1)
O3g)—M1—O12f) 88.46(7) B1—O5—P2h) 131.8(2)
O3g)—M1—O10 88.81(7) B2d)—O2—P1 132.1(2)
O9f)—M1—O1c) 89.20(7) B1i)—O4—P2 132.2(2)
O9f)—M1—O12f) 89.41(8) B2d)—O6—P1c) 133.1(2)
O3g)—M1—O9f) 90.05(7)
O10—M1—O1c) 91.22(8) H11a—O11—H11b 111(5)
O11f)—M1—O1c) 91.63(9) H12a—O12—H12b 102(2)






Symmetrietransformationen zur Erzeugung äquivalenter Positionen:
a) x+ 1,−y + 1/2, z − 1/2; b) −x+ 1, y − 1/2,−z + 1/2; c) x,−y + 1/2, z + 1/2;
d) x,−y + 1/2, z − 1/2; e) x− 1, y, z; f) x,−y + 3/2, z + 1/2;
g) −x+ 1,−y + 1,−z + 1; h) x+ 1, y, z; i) x-1,-y+1/2,z+1/2;
j) −x+ 1, y + 1/2,−z + 1/2
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Tabelle A.29: Bindungslängen [pm] und –winkel [◦] der Wasserstoffbrückenbindungen
in der Kristallstruktur von Mg(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (Standardabweichungen der je-
weils letzten Dezimalstelle in Klammern).
O—H H. . .O O. . . O ∠
O9—H9. . . O13 74(2) 221(3) 293.8(2) 171(2)
O10—H10. . . O12 76(2) 209(3) 284.2(2) 169(2)
O11—H11A. . . O13 78(3) 205(3) 282.0(2) 172(3)
O11—H11B. . . O5 77(3) 232(3) 303.4(2) 154(3)
O11—H11B. . . O2 77(3) 265(3) 319.3(2) 130(3)
O12—H12A. . . O13 75(3) 253(3) 299.4(2) 122(2)
O12—H12B. . . O1 84(3) 192(3) 275.6(2) 171(2)
O13—H13A. . . O4 75(3) 242(3) 302.5(2) 138(3)
O13—H13A. . . O8 75(3) 247(3) 307.1(2) 139(3)
O13—H13A. . . O6 75(3) 252(3) 302.3(2) 125(3)
O13—H13B. . . O3 74(3) 216(3) 288.1(2) 167(3)
Tabelle A.30: Bindungslängen [pm] und –winkel [◦] der Wasserstoffbrückenbindungen in
der Kristallstruktur von Mg1−xCox(H2O)2[B2P2O8(OH)2]·H2O (x ≈ 0.25). Standardab-
weichungen der jeweils letzten Dezimalstelle sind in Klammern angegeben.
O—H H. . .O O. . . O ∠
O9—H9. . . O13 79(5) 215(5) 293.7(3) 170(4)
O10—H10. . . O12 80(4) 205(4) 284.0(3) 173(4)
O11—H11A. . . O13 78(5) 204(5) 282.2(3) 176(5)
O11—H11B. . . O5 80(6) 230(6) 302.4(3) 151(5)
O11—H11B. . . O2 80(6) 260(6) 319.2(3) 132(5)
O12—H12A. . . O13 80(6) 252(5) 299.3(3) 120(4)
O12—H12B. . . O1 85(4) 191(4) 274.9(3) 169(4)
O13—H13A. . . O4 75(5) 242(5) 303.0(3) 139(4)
O13—H13A. . . O8 75(5) 245(5) 306.5(3) 140(4)
O13—H13A. . . O6 75(5) 256(5) 302.2(3) 121(4)
O13—H13B. . . O3 81(5) 208(5) 286.9(3) 165(5)
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A.2.6. Mg0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O
Mg0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O (Abschnitt 4.3.3)
Tabelle A.31: Kristallographische Daten sowie Parameter der Intensitätsdatensammlung
und Strukturverfeinerung von Mg0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O bei Normalbedingungen (T =
293 K). Standardabweichungen sind für die letzte Dezimalstelle in Klammern angegeben.
Kristall irreguläres Fragment
farblos
0.065 mm × 0.090 mm × 0.105 mm
Raumgruppe P6122 (Nr. 178)
Formeleinheiten Z = 6
Gitterparameter a = 947.4(1) pm
c = 1551.9(3) pm
V = 1.2063(3) x 106 pm3
Dichte (berechnet) ρ = 2.356 Mg m−3
Absortionskoeffizient (MoKα) µMoKα = 0.712 mm−1
Datensammlung Rigaku AFC-7, Mercury CCD
Mo Kα (λ = 71.073 pm)
Graphit–Monochromator
ϕ-Scan, 480 Images, ∆ϕ = 0.5 ◦, t = 60 s
ω-Scan, 120 Images, ∆ω = 0.5 ◦, t = 60 s
Gemessene Reflexe 11700
Bereich der Datensammlung 2.48◦≤ θ ≤ 34.22◦
Index Grenzen −14 ≤ h ≤ 14, −14 ≤ k ≤ 14, −17 ≤ k ≤ 24
Absorptionskorrektur Multi-Scan (max./min. Transmission = 1:0.76)
Strukturverfeinerung Full matrix least squares F 2(hkl)
unabhängige Reflexe 1589 (Rint = 0.055)
Anzahl freier Parameter 79
Beschränkungen 0
Goodness of fit (GooF) 1.074
Flack-Parameter x 0.0(2)
R–Werte [I > 2σ] R1 = 0.048
wR2 = 0.106
R–Werte (alle Daten) R1 = 0.061
wR2 = 0.110
Restelektronendichte −0.386/0.573
min./max. [e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.32: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq [101 pm2] von Mg0.5-
Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O (Standardabweichung der letzten Dezimalstelle in Klammern). Ueq
ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq
M1∗ 6b 0.5478(1) 2x− 1 1/4 18(1)
M2∗ 12c 0.3784(5) 0.0691(6) 0.0897(3) 26(1)
P1 12c 0.3842(1) 0.1686(1) 0.4124(1) 15(1)
O1 12c 0.2103(2) 0.206(2) 0.3967(1) 16(1)
O2 12c 0.2883(3) 0.4758(4) 0.1270(3) 64(1)
O3 12c 0.3815(3) 0.3171(2) 0.3801(1) 22(1)
O4 12c 0.4147(2) 0.1777(2) 0.5118(1) 18(1)
O5 12c 0.5115(3) 0.1387(3) 0.3723(1) 26(1)
O6 6b 0.0900(5) 2x 1/4 143(4)
B1 6b 0.8493(2) 2x− 1 1/4 16(1)
∗M1 = Mg; M2 = Mg (s.o.f. = 0.25)
Tabelle A.33: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [101 pm2] für Mg0.5-
Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O. Uij ist gegeben in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11+ · · ·+2hka∗b∗U12].
Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern angegeben.
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
M1∗ 21(1) 19(1) 14(1) 0 5(1) 1/2 · U22
M2∗ 24(2) 37(2) 20(2) 6(2) 4(2) 17(2)
P1 12(1) 18(1) 12(1) −5(1) 0(1) 6(1)
O1 16(1) 14(1) 16(1) −2(1) −3(1) 7(1)
O2 26(1) 73(2) 88(2) −57(2) −17(1) 22(1)
O3 27(1) 15(1) 17(1) 0(1) 4(1) 7(1)
O4 14(1) 25(1) 12(1) −6(1) 1(1) 7(1)
O5 19(1) 43(1) 17(1) −9(1) 1(1) 17(1)
O6 114(5) 116(6) 199(9) 0 −92(6) 1/2 · U22
B1 18(1) 16(2) 12(1) 0 −2(1) 1/2 · U22
∗M1 = Mg; M2 = Mg (s.o.f. = 0.25)
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Tabelle A.34: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] und Winkel [◦] in der Kristall-
struktur von Mg0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O (M1 = Mg;M2 = Mg). Standardabweichungen
der jeweils letzten Dezimalstelle sind in Klammern angegeben.
M1—O5a) 200.7(2) M2—O6b) 198.8(8)
M1—O5 200.7(2) M2—O5a) 218.8(5)
M1—O3b) 202.1(2) M2—O3b) 221.1(4)
M1—O3c) 202.1(2) M2—O2b) 226.0(6)
M1—O2d) 234.5(4) M2—O2f) 227.4(6)
M1—O2e) 234.5(4) M2—O2e) 255.4(6)
P1—O5 150.5(2) B1—O1l) 146.0(3)
P1—O3 150.6(2) B1—O1m) 146.0(3)
P1—O1 155.9(2) B1—O4n) 147.5(3)
P1—O4 156.3(2) B1—O4o) 147.5(3)
M2—M2f) 228.4(9)
O5—M1—O2d) 78.1(1) O5a)—M2—O2e) 70.5(2)
O5a)—M1—O2e) 78.1(1) O3b)—M2—O2e) 74.6(2)
O3b)—M1—O2e) 82.9(1) O3b)—M2—O2f) 80.4(2)
O3c)—M1—O2d) 82.9(1) O5a)—M2—O3b) 82.7(2)
O5—M1—O2e) 88.2(1) O6b)—M2—O2e) 86.0(2)
O5a)—M1—O2d) 88.2(1) O5a)—M2—O2b) 88.8(2)
O5a)—M1—O3b) 92.4(1) O2b)—M2—O2f) 94.0(2)
O5—M1—O3c) 92.4(1) O6b)—M2—O2b) 94.5(2)
O2d)—M1—O2e) 95.2(2) O6b)—M2—O3b) 96.3(2)
O3b)—M1—O3c) 99.0(1) O5a)—M2—O2f) 100.7(2)
O5—M1—O3b) 100.8(1) O6b)—M2—O2f) 102.8(2)
O5a)—M1—O3c) 100.8(1) O2b)—M2—O2e) 109.5(2)
O5a)—M1—O5 159.7(2) O2f)—M2—O2e) 154.3(3)
O3b)—M1—O2d) 177.9(1) O6b)—M2—O5a) 156.0(3)
O3c)—M1—O2e) 177.9(1) O3b)—M2—O2b) 168.7(2)
O5—P1—O4 106.0(1) O4n)—B1—O4o) 101.9(3)
O3—P1—O1 106.5(1) O1l)—B1—O1m) 102.3(3)
O1—P1—O4 106.7(1) O1m)—B1—O4o) 112.2(1)
O5—P1—O1 110.6(1) O1l)—B1—O4n) 112.2(1)
O3—P1—O4 111.5(1) O1m)—B1—O4n) 114.4(1)
O5—P1—O3 115.3(1) O1l)—B1—O4o) 114.4(1)
B1h)—O1—P1 127.9(2) B1j)—O4—P1 129.4(2)
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) −x+y+1, y,−z+1/2; b) y,−x+y, z−1/6; c) −x+1,−x+y,−z+2/3; d) x−y+1, x, z+1/6;
e) y, x,−z + 1/3; f) x, x− y,−z + 1/6; g) x− y,−y,−z; h) x− y, x− 1, z + 1/6;
i) x−y, x, z+1/6; j) y,−x+y+1, z−1/6; k) −y+1, x−y, z+1/3; l) y+1,−x+y+1, z−1/6;
m) −x+1,−x+ y+1,−z+2/3; n) −x+ y+1,−x+1, z− 1/3; o) −y+1,−x+1,−z+5/6
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A.2.7. Ca0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O (Abschnitt 4.3.3)
Tabelle A.35: Kristallographische Daten sowie Parameter der Intensitätsdatensammlung
und Strukturverfeinerung von Ca0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O bei Normalbedingungen (T =
293 K). Standardabweichungen der jeweils letzten Dezimalstelle in Klammern angegeben.
Kristall irreguläres Fragment
farblos transparent
0.130 mm × 0.150 mm × 0.200 mm
Raumgruppe P6522 (Nr. 179)
Formeleinheiten Z = 6
Gitterparameter a = 944.4(1) pm
c = 1572.5(3) pm
V = 1.2145(3) nm3
Dichte (berechnet) ρ = 2.404 Mg m−3
Absorptionskoeffizient µMoKα = 0.985 mm−1
Datensammlung Rigaku AFC-7, Mercury CCD
Mo Kα (λ = 71.073 pm)
Graphit–Monochromator
ϕ-Scan, 480 Images, ∆ϕ = 0.5 ◦, t = 25 s
ω-Scan, 120 Images, ∆ω = 0.5 ◦, t = 25 s
Gemessene Reflexe 9770
Bereich der Datensammlung 2.49◦≤ θ ≤ 31.71◦
Index Grenzen −13 ≤ h ≤ 13, −12 ≤ k ≤ 11, −22 ≤ k ≤ 13
Absorptionskorrektur Multi-Scan (max./min. Transmission = 1:0.84)
Strukturverfeinerung Full matrix least squares F 2(hkl)
unabhängige Reflexe 1242 (Rint = 0.032)
Anzahl freier Parameter 79
Beschränkungen 0
Goodness of fit (GooF) 1.236
Flack-Parameter x −0.02(17)
R–Werte [I > 2σ] R1 = 0.045
wR2 = 0.110
R–Werte (alle Daten) R1 = 0.045
wR2 = 0.111
Restelektronendichte −0.402/0.484
min./max. [e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.36: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq [101 pm2] von Ca0.5-
Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O (Standardabweichung der letzten Dezimalstalle sind in Klammern
angegeben). Ueq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq
M1∗ 6b 0.4490(1) 2x 1/4 16(1)
M2∗ 12c 0.1075(3) 0.7497(3) 0.0777(2) 20(1)
P1 12c 0.6132(1) 0.8299(1) 0.0862(1) 12(1)
O1 12c 0.7877(2) 0.9786(2) 0.1016(1) 14(1)
O2 12c 0.1952(3) 0.7061(3) 0.2164(2) 23(1)
O3 12c 0.6173(3) 0.6814(3) 0.1184(1) 18(1)
O4 12c 0.5838(2) 0.8197(3) −0.0123(1) 15(1)
O5 12c 0.4848(3) 0.8594(3) 0.1255(1) 20(1)
O6 6a 0.1487(6) 0 0 63(2)
B1 6b 0.8488(2) 1− x 1/12 12(1)
∗M1 = Mg; M2 = Ca (s.o.f. = 0.25)
Tabelle A.37: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [101 pm2] für Ca0.5-
Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O(Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern
angegeben). Uij ist gegeben in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + · · ·+ 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
M1 15(1) 15(1) 17(1) 0 5(1) 1/2 · U22
M2 30(1) 21(1) 15(1) −1(1) −1(1) 16(1)
P1 12(1) 13(1) 10(1) −1(1) 1(1) 5(1)
O1 14(1) 9(1) 16(1) 0(1) −2(1) 3(1)
O2 25(1) 18(1) 27(1) 1(1) 7(1) 10(1)
O3 22(1) 12(1) 16(1) 1(1) 0(1) 6(1)
O4 14(1) 20(1) 9(1) −2(1) 0(1) 8(1)
O5 18(1) 24(1) 18(1) −2(1) 4(1) 12(1)
O6 38(2) 32(2) 118(5) −7(3) 1/2 · U23 1/2 · U22
B1 12(1) U11 10(2) 0(1) U23 5(1)
∗M1 = Mg; M2 = Ca (s.o.f. = 0.25)
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Tabelle A.38: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] und Winkel [◦] in der Kristall-
struktur von Ca0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O (M1 = Mg; M2 = Ca (s.o.f. = 0.25)). Stan-
dardabweichung der letzten Dezimalstelle in Klammern angegeben.
M1—O3b) 203.5(2) M2—O6b) 221.0(4)
M1—O3h) 203.5(2) M2—O2 244.0(4)
M1—O5 204.9(2) M2—O5a) 245.4(3)
M1—O5i) 204.9(2) M2—O3c) 246.6(3)
M1—O2i) 222.8(3) M2—O6d) 251.2(3)
M1—O2 222.8(3) M2—O2a) 254.3(4)
M2—O2e) 268.1(4)
P1—O5 150.6(2) B1—O1p) 146.0(3)
P1—O3 151.0(2) B1—O1n) 146.0(3)
P1—O1 156.0(2) B1—O4o) 147.7(3)
P1—O4 156.8(2) B1—O4l) 147.7(3)
M2—M2a) 136.1(5)
O3b)—M1—O3h) 80.51(9) O3c)—M2—O2e) 66.7(1)
O3b)—M1—O5 80.51(9) O5a)—M2—O2a) 67.2(1)
O3h)—M1—O5 86.69(9) O6d)—M2—O2a) 70.0(1)
O3b)—M1—O5i) 86.69(9) O3c)—M2—O2a) 71.6(1)
O3h)—M1—O5i) 87.1(1) O6b)—M2—O2e) 72.0(1)
O5—M1—O5i) 87.1(1) O5a)—M2—O3c) 72.7(1)
O3b)—M1—O2i) 90.5(1) O6b)—M2—O2 77.0(1)
O3h)—M1—O2i) 91.11(9) O6b)—M2—O6d) 77.8(2)
O5—M1—O2i) 91.11(9) O3c)—M2—O6d) 80.8(1)
O5i)—M1—O2i) 96.2(2) O2—M2—O5a) 81.4(1)
O3b)—M1—O2 100.71(9) O5a)—M2—O2e) 81.9(1)
O3h)—M1—O2 100.71(9) O2—M2—O2e) 87.8(1)
O5—M1—O2 162.3(2) O6b)—M2—O3c) 113.6(1)
O5i)—M1—O2 176.8(1) O2—M2—O2a) 118.7(1)
O2i)—M1—O2 176.8(1) O6d)—M2—O2e) 120.1(2)
O2—M2—O6d) 133.4(1)
O3—P1—O1 106.1(1) O2a)—M2—O2e) 133.7(1)
O5—P1—O4 106.4(1) O5a)—M2—O6d) 134.9(1)
O1—P1—O4 106.4(1) O2—M2—O3c) 145.5(1)
O5—P1—O1 110.9(1) O6b)—M2—O2a) 146.2(2)
O3—P1—O4 111.1(1) O6b)—M2—O5a) 146.5(2)
O5—P1—O3 115.6(1)
O1p)—B1—O1n) 102.7(3)
B1d)—O1—P1 128.7(2) O1p)—B1—O4o) 112.3(1)




Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) −y + 1,−x+ 1,−z + 1/6; b) y,−x+ y + 1, z + 1/6; c) x− y, x, z − 1/6; d) x, y + 1, z;
e) −x,−x+ y,−z + 1/3; f) −y + 1, x− y + 1, z − 1/3; g) y − 1,−x+ y, z + 1/6;
h) −x+ 1,−x+ y + 1,−z + 1/3; i) −x+ y, y,−z + 1/2; j) −x+ y,−x+ 1, z + 1/3;
k) x− y + 1, x, z − 1/6; l) y,−x+ y, z + 1/6; m) −y + 1,−x,−z + 1/6;
n) x, y − 1, z; o) x− y + 1,−y + 1,−z; p) −y + 2,−x+ 1,−z + 1/6
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A.2.8. Sr0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O (Abschnitt 4.3.3)
Tabelle A.39: Kristallographische Daten sowie Parameter der Intensitätsdatensammlung
und Strukturverfeinerung von Sr0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O bei Normalbedingungen (T =
293 K). Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle sind in Klammern angegeben.
Kristall Irreguläres Fragment
farblos transparent
0.090 mm × 0.100 mm × 0.100 mm
Raumgruppe P6522 (Nr. 179)
Formeleinheiten Z = 6
Gitterparameter a = 944.2(1) pm
c = 1584.6(3) pm
V = 1.2235(3) nm3
Dichte (berechnet) ρ = 2.580 Mg m−3
Absorptionskoeffizient µMoKα = 3.898 mm−1
Datensammlung Rigaku AFC-7, Mercury CCD
Mo Kα (λ = 71.073 pm)
Graphit–Monochromator
ϕ-Scan, 400 Images, ∆ϕ = 0.6 ◦, t = 100 s
ω-Scan, 100 Images, ∆ω = 0.6 ◦, t = 100 s
Gemessene Reflexe 13498
Bereich der Datensammlung 2.49◦≤ θ ≤ 31.57◦
Index Grenzen −11 ≤ h ≤ 13, −13 ≤ k ≤ 13, −23 ≤ k ≤ 16
Absorptionskorrektur Multi-Scan (max./min. Transmission = 1:0.898)
Strukturverfeinerung Full matrix least squares F 2(hkl)
unabhängige Reflexe 1299 (Rint = 0.029)
Anzahl freier Parameter 79
Beschränkungen 0
Goodness of fit (GooF) 1.190
Flack-Parameter x −0.02(1)
R–Werte [I > 2σ] R1 = 0.030
wR2 = 0.079
R–Werte (alle Daten) R1 = 0.033
wR2 = 0.082
Restelektronendichte −0.305/0.495
min./max. [e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.40: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq [101 pm2] von Sr0.5-
Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O (Standardabweichung der letzten Dezimalstelle in Klammern). Ueq
ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq
M1∗ 6b 0.4479(1) 2x 1/4 16(1)
M2∗ 12c 0.2253(1) 0.8599(1) 0.0870(1) 24(1)
P1 12c 0.6123(1) 0.8290(1) 0.0852(1) 10(1)
O1 12c 0.7861(2) 0.9787(2) 0.1002(1) 13(1)
O2 12c 0.1969(2) 0.7052(2) 0.2204(1) 26(1)
O3 12c 0.6174(2) 0.6811(2) 0.1170(1) 16(1)
O4 12c 0.5828(2) 0.8179(2) −0.0126(1) 12(1)
O5 12c 0.4836(2) 0.8576(2) 0.1246(1) 18(1)
O6 6a 0.1347(5) 0 0 61(1)
B1 6b 0.8482(2) 1− x 1/12 10(1)
∗M1 = Mg; M2 = Sr (s.o.f. = 0.25)
Tabelle A.41: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [101 pm2] für Sr0.5-
Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O. Uij ist gegeben in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + · · ·+2hka∗b∗U12]
(Standardabweichung der letzten Dezimalstelle in Klammern).
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
M1∗ 15(1) 12(1) 19(1) 0 7(1) 1/2 · U22
M2∗ 28(1) 39(1) 17(1) 0(1) 1(1) 25(1)
P1 10(1) 9(1) 7(1) −1(1) 1(1) 3(1)
O1 13(1) 8(1) 14(1) 0(1) −3(1) 3(1)
O2 24(1) 16(1) 32(1) −5(1) 9(1) 7(1)
O3 21(1) 9(1) 15(1) 2(1) 0(1) 6(1)
O4 12(1) 15(1) 9(1) −1(1) 1(1) 6(1)
O5 17(1) 21(1) 16(1) −3(1) 4(1) 9(1)
O6 51(2) 42(2) 86(3) −4(2) 1/2 · U23 1/2 · U22
B1 9(1) U11 10(1) −1(1) U23 2(1)
∗M1 = Mg; M2 = Sr (s.o.f. = 0.25)
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Tabelle A.42: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] und Winkel [◦] in der Kristall-
struktur von Sr0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O (M1 = Mg; M2 = Sr (s.o.f. = 0.25)).
M1—O3a) 203.9(2) M2—O6f) 234.8(3)
M1—O3b) 203.9(2) M2—O2e) 245.9(2)
M1—O5 207.7(2) M2—O6a) 249.6(2)
M1—O5c) 207.7(2) M2—O2 250.7(2)
M1—O2c) 219.3(2) M2—O5 252.2(2)
M1—O2 219.3(2) M2—O3b) 269.3(2)
M2—O2g) 295.5(2)
P1—O5 150.6(2) M2—O5e) 301.7(2)
P1—O3 150.8(2)
P1—O1 155.8(2) B1—O1o) 145.9(2)
P1—O4 156.9(2) B1—O1q) 145.9(2)
B1—O4n) 147.8(2)
M2—M2e) 81.2(2) B1—O4r) 147.8(2)
O5c)—M1—O2c) 81.71(7) O3—P1—O1 106.40(9)
O5—M1—O2 81.71(7) O1—P1—O4 106.41(8)
O5c)—M1—O2 86.02(7) O5—P1—O4 106.81(9)
O5—M1—O2c) 86.02(7) O5—P1—O1 110.63(9)
O3a)—M1—O2c) 87.68(7) O3—P1—O4 110.80(8)
O3b)—M1—O2 87.68(7) O5—P1—O3 115.5(1)
O2c)—M1—O2 89.4(1)
O3b)—M1—O5 91.34(7) O4n)—B1—O4r) 102.0(2)
O3a)—M1—O5c) 91.34(7) O1o)—B1—O1q) 103.1(2)
O3a)—M1—O3b) 95.3(1) O1q)—B1—O4n) 112.42(8)
O3a)—M1—O5 100.31(7) O1o)—B1—O4r) 112.42(8)
O3b)—M1—O5c) 100.31(6) O1o)—B1—O4n) 113.65(8)
O5—M1—O5c) 162.7(1) O1q)—B1—O4r) 113.65(8)
O3a)—M1—O2 176.33(8)
O3b)—M1—O2c) 176.33(8) B1f)—O1—P1 129.8(1)
B1j)—O4—P1 130.4(1)
M2e)—M2—O5e) 46.05(5)
O3b)—M2—O2g) 59.84(6) O2e)—M2—O2g) 84.08(7)
O2e)—M2—O5e) 60.36(6) O6f)—M2—O3b) 105.67(5)
O2—M2—O5 67.51(6) O6a)—M2—O2g) 110.1(1)
O2—M2—O3b) 68.55(6) O6a)—M2—O5e) 112.1(1)
O5—M2—O3b) 68.65(5) O6f)—M2—O5e) 119.71(5)
O6f)—M2—O2g) 69.04(8) O2—M2—O2g) 124.27(7)
O6f)—M2—O6a) 74.4(2) O2e)—M2—O2 126.89(9)
O6a)—M2—O2 75.02(9) O6a)—M2—O5 135.93(6)
O5—M2—O2g) 75.22(6) O3b)—M2—O5e) 134.57(6)
O6a)—M2—O3b) 76.78(6) O2e)—M2—O3b) 137.25(7)
O2—M2—O5e) 71.21(6) O2g)—M2—O5e) 137.69(6)
O5—M2—O5e) 77.22(7) O6f)—M2—O5 140.4(1)
O6f)—M2—O2e) 78.62(8) O2e)—M2—O6a) 141.87(6)
O2e)—M2—O5 81.24(6) O6f)—M2—O2 149.4(1)
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) y,−x+y+1, z+1/6; b) −x+1,−x+y+1,−z+1/3; c) −x+y, y,−z+1/2; d) −x+y,−x+1, z+1/3;
e) −y + 1,−x+ 1,−z + 1/6; f) x, y + 1, z; g) x− y + 1, x+ 1, z − 1/6; h) x− y + 1,−y + 2,−z;
i) −y+1, x− y+1, z− 1/3; j) x− y, x, z− 1/6; k) x− y+1, x, z− 1/6; l) −x+1,−x+ y,−z+1/3;
m) y − 1,−x+ y, z + 1/6; n) x− y + 1,−y + 1,−z; o) x, y − 1, z; p) −y + 1,−x,−z + 1/6;
q) −y + 2,−x+ 1,−z + 1/6; r) y,−x+ y, z + 1/6
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A.2.9. Ba0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O (Abschnitt 4.3.3)
Tabelle A.43: Kristallographische Daten sowie Parameter der Intensitätsdatensammlung
und Strukturverfeinerung (Substruktur) von Ba0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O bei Normalbe-




0.0.070 mm × 0.090 mm × 0.200 mm
Raumgruppe P6522 (Nr. 179)
Formeleinheiten Z = 6
Gitterparameter a = 944.36(4) pm
c = 1577.9(1) pm
V = 1.2187(1) nm3
Dichte (berechnet) ρ = 2.663 Mg m−3
Absorptionskoeffizient µMoKα = 3.024 mm−1
Datensammlung Rigaku AFC-7, Mercury CCD
Mo Kα (λ = 71.073 pm)
Graphit–Monochromator
ϕ-Scan, 480 Images, ∆ϕ = 0.5 ◦, t = 70 s
ω-Scan, 120 Images, ∆ω = 0.5 ◦, t = 70 s
Gemessene Reflexe 13596
Bereich der Datensammlung 2.49◦≤ θ ≤ 31.69◦
Index Grenzen −12 ≤ h ≤ 13, −13 ≤ k ≤ 13, −16 ≤ k ≤ 21
Absorptionskorrektur Multi-Scan (max./min. Transmission = 1:0.94)
Strukturverfeinerung Full matrix least squares F 2(hkl)
unabhängige Reflexe 1276 (Rint = 0.029)
Anzahl freier Parameter 75
Beschränkungen 0
Goodness of fit (GooF) 1.399
Flack-Parameter x 0.04(10)
R–Werte [I > 2σ] R1 = 0.081
wR2 = 0.207
R–Werte (alle Daten) R1 = 0.082
wR2 = 0.208
Restelektronendichte −0.671/2.167
min./max. [e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.44: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq [101 pm2] von Ba0.5-
Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O (Standardabweichung der letzten Dezimalstalle sind in Klammern
angegeben). Ueq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq
M1∗ 6b 0.4473(2) 2x 1/4 18(1)
M2∗ 6b 0.1745(2) 1− x 1/12 51(1)
P1 12c 0.6134(2) 0.8296(2) 0.0854(1) 13(1)
O1 12c 0.7884(5) 0.9777(5) 0.1009(3) 15(1)
O2 12c 0.1962(7) 0.7099(8) 0.2182(5) 46(2)
O3 12c 0.6175(7) 0.6801(6) 0.1169(3) 20(1)
O4 12c 0.5846(5) 0.8205(5) −0.0124(3) 15(1)
O5 12c 0.4859(6) 0.8595(7) 0.1251(3) 21(1)
O6 6a 0.1193(9) 0 0 46(2)
B1 6b 0.8489(6) 1− x 1/12 14(2)
∗M1 = Mg; M2 = Ba (s.o.f. = 0.25)
Tabelle A.45: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [101 pm2] für Ba0.5-
Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O(Standardabweichung der letzten Dezimalstelle ist in Klammern
angegeben). Uij ist gegeben in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + · · ·+ 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
M1 15(1) U11 23(2) 0 8(1) 1/2 · U22
M2 76(2) U11 30(1) −25(1) U23 59(2)
P1 12(1) 12(1) 13(1) −2(1) 0(1) 5(1)
O1 14(2) 10(2) 17(2) 0(1) −3(2) 4(2)
O2 12(2) 24(2) 89(5) −32(3) 7(3) 0(2)
O3 31(3) 9(2) 20(2) 3(2) 2(2) 9(2)
O4 16(2) 15(2) 12(2) −1(2) 0(1) 7(2)
O5 15(2) 28(3) 20(2) −7(2) 0(2) 12(2)
O6 12(2) 24(2) 89(5) −32(3) U23 1/2 · U22
B1 9(3) U11 20(4) −2(3) U23 2(3)
∗M1 = Mg; M2 = Ba (s.o.f. = 0.25)
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Tabelle A.46: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] und Winkel [◦] in der Kristall-
struktur von Ba0.5Mg(H2O)2[BP2O8]·H2O (M1 = Mg; M2 = Ba (s.o.f. = 0.25)). Stan-
dardabweichung der letzten Dezimalstelle in Klammern angegeben.
Mg1—O3b) 203.6(5) Ba1—O6a) 236.2(5)
Mg1—O3e) 203.6(5) Ba1—O6b) 236.2(5)
Mg1—O5i) 206.2(5) Ba1—O5c) 244.7(9)
Mg1—O5 206.2(5) Ba1—O5 244.7(9)
Mg1—O2 218.6(6) Ba1—O3c) 287.0(5)





P1—O5 150.3(5) B1—O1o) 146.6(7)
P1—O3 151.5(5) B1—O1n) 146.6(7)
P1—O1 156.1(5) B1—O4p) 147.7(7)
P1—O4 156.1(4) B1—O4l) 147.7(7)
O3—Mg(1)—O5 82.0(2) O(4)—P1—O1 105.9(3)
O3i)—Mg1—O5i) 82.0(2) O1—P1—O2 106.4(2)
O4b)—Mg1—O5i) 86.2(3) O3—P1—O2 106.7(3)
O4e)—Mg1—O5 86.2(3) O3—P1—O1 110.8(3)
O3i)—Mg1—O5 87.0(3) O4—P1—O2 111.0(3)
O3—Mg1—O5i) 87.0(3) O3—P1—O4 115.7(3)
O4e)—Mg1—O3 91.3(2)
O5—Mg1—O5i) 92.6(4) O1o)—B1—O1n) 101.9(7)
O4b)—Mg1—O4e) 95.0(4) O2p)—B1—O2l) 102.4(6)
O4e)—Mg1—O3i) 99.5(2) O1n)—B1—O2l) 112.8(2)
O4b)—Mg1—O3 99.5(2) O1n)—B1—O2p) 113.7(2)
O3i)—Mg1—O3 164.0(4) O1o)—B1—O2l) 113.7(2)
O4b)—Mg1—O5 178.0(3)
O4e)—Mg1—O5i) 178.0(3)
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) x, y + 1, z; b) y,−x+ y + 1, z + 1/6; c) −y + 1,−x+ 1,−z + 1/6; d) x− y, x, z − 1/6;
e) −x+ 1,−x+ y + 1,−z + 1/3; f) x− y + 1, x+ 1, z − 1/6; g) −x,−x+ y,−z + 1/3;
h) −y+1, x− y+1, z− 1/3; i) −x+ y, y,−z+1/2; j)−x+ y,−x+1, z+1/3; k)x− y+1, x, z− 1/6;
l)y,−x+y, z+1/6; m)y−1,−x+y, z+1/6; n)x, y−1, z; o)−y+2,−x+1,−z+1/6; p)x−y+1,−y+1,−z
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A.2.10. (Mn1−xMgx)0.5(Mg1−xMnx)(H2O)2[BP2O8]·H2O
(x ≈ 0.72) (Abschnitt 4.3.3)
Tabelle A.47: Kristallographische Daten sowie Parameter der Intensitätsdatensammlung
und Strukturverfeinerung von (Mn1−xMgx)0.5(Mg1−xMnx)(H2O)2[BP2O8]·H2O (x ≈ 0.72)




0.070 mm × 0.090 mm × 0.090 mm
Raumgruppe P6522 (Nr. 179)
Formeleinheiten Z = 6
Gitterparameter a = 949.9(1) pm
c = 1562.6(3) pm
V = 1.2209(3) nm3
Dichte (berechnet) ρ = 2.5352 Mg m−3
Absorptionskoeffizient µMoKα = 1.405 mm−1
Datensammlung Rigaku AFC-7, Mercury CCD
Mo Kα (λ = 71.073 pm)
Graphit–Monochromator
ϕ-Scan, 400 Images, ∆ϕ = 0.6 ◦, t = 90 s
ω-Scan, 100 Images, ∆ω = 0.6 ◦, t = 90 s
Gemessene Reflexe 10851
Bereich der Datensammlung 2.48 ◦≤ θ ≤ 32.10 ◦
Index Grenzen −11 ≤ h ≤ 13, −14 ≤ k ≤ 11, −21 ≤ k ≤ 22
Absorptionskorrektur Multi-Scan (ma./min. Transmission = 1:0.90)
Strukturverfeinerung Full matrix least squares F 2(hkl)
unabhängige Reflexe 1381 (Rint = 0.042)
Anzahl freier Parameter 83
Beschränkungen 2
Goodness of fit (GooF) 1.235
Flack-Parameter x −0.02(1)
R–Werte [I > 2σ] R1 = 0.056
wR2 = 0.125
R–Werte (alle Daten) R1 = 0.065
wR2 = 0.134
Restelektronendichte −0.540/0.513
min./max. [e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.48: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq [101 pm2] von (Mn1−x-
Mgx)0.5(Mg1−xMnx)(H2O)2[BP2O8]·H2O (x ≈ 0.72). Ueq ist definiert als ein Drittel der
orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq
M1∗ 6b 0.4509(1) 2x 1/4 22(1)
M2∗ 12c 0.0779(4) 0.6976(3) 0.0763(2) 25(1)
P1 12c 0.6155(1) 0.8318(1) 0.0866(1) 18(1)
O1 12c 0.7884(3) 0.9798(3) 0.1027(2) 20(1)
O2 12c 0.1867(5) 0.7131(5) 0.2064(3) 61(1)
O3 12c 0.6191(4) 0.6848(3) 0.1194(2) 25(1)
O4 12c 0.5848(3) 0.8208(3) −0.0121(2) 21(1)
O5 12c 0.4878(4) 0.8613(4) 0.1260(2) 29(1)
O6 6b 0.0885(6) 1− x 1/12 112(3)
B1 6b 0.8485(3) 1− x 1/12 18(1)
∗M1 = Mg0.72(2)Mn0.28(2); M1 = Mg0.28(2)Mn0.72(2) (s.o.f. = 0.25)
Tabelle A.49: anisotrope thermische Auslenkungsparameter [101 pm2] für (Mn1−x-
Mgx)0.5(Mg1−xMnx)(H2O)2[BP2O8]·H2O (x ≈ 0.72). Uij ist gegeben in der Form: −2pi2
[h2a∗2U11 + · · ·+ 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
M1∗ 23(1) 23(1) 20(1) 0 7(1) 1/2 · U22
M2∗ 34(2) 25(2) 19(1) −2(1) −4(1) 18(1)
P1 17(1) 22(1) 14(1) −3(1) 1(1) 9(1)
O1 23(1) 18(1) 19(1) 0(1) −3(1) 10(1)
O2 56(3) 35(2) 70(3) −15(2) 33(2) 8(2)
O3 30(1) 19(1) 20(1) 0(1) 1(1) 7(1)
O4 17(1) 29(1) 12(1) −3(1) 1(1) 10(1)
O5 25(1) 43(2) 21(1) −2(1) 3(1) 19(1)
O6 90(5) U11 144(9) −40(6) U23 36(6)
B1 22(2) U11 13(2) 1(2) U23 14(2)
∗M1 = Mg0.72(2)Mn0.28(2); M1 = Mg0.28(2)Mn0.72(2) (s.o.f. = 0.25)
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Tabelle A.50: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] und Winkel [◦] in der Kri-
stallstruktur von (Mn1−xMgx)0.5(Mg1−xMnx)(H2O)2[BP2O8]·H2O (x ≈ 0.72) (M1 =
Mg0.72(2)Mn0.28(2); M1 = Mg0.28(2)Mn0.72(2) (s.o.f. = 0.25)). Die Standardabweichungen
sind für die letzte Dezimalstelle in Klammern angegeben.
M1—O5a) 204.0(3) M2—O6 198.6(9)
M1—O5 204.0(3) M2—O5e) 218.2(4)
M1—O3b) 205.4(3) M2—O2 225.1(6)
M1—O3c) 205.4(3) M2—O3f) 226.4(4)
M1—O2 234.0(5) M2—O2g) 234.6(5)
M1—O2a) 234.0(5) M2—O2e) 250.1(5)
P1—O3 150.4(3) B1—O1l) 146.5(4)
P1—O5 150.6(3) B1—O1m) 146.5(4)
P1—O1 155.8(3) B1—O4n) 147.1(4)
P1—O4 156.4(3) B1—O4k) 147.1(4)
M2—M2e) 214.3(6)
O5—M1—O2 78.4(1) O5e)—M2—O2e) 72.4(2)
O5a)—M1—O2a) 78.4(1) O3f)—M2—O2e) 75.0(1)
O3c)—M1—O2a) 82.6(2) O3f)—M2—O2g) 78.4(2)
O3b)—M1—O2 82.6(2) O5e)—M2—O3f) 82.9(1)
O5—M1—O2a) 89.2(1) O6—M2—O2e) 88.2(2)
O5a)—M1—O2 89.2(2) O5e)—M2—O2 89.1(2)
O5—M1—O3b) 91.9(1) O2—M2—O2g) 92.2(2)
O5a)—M1—O3c) 91.9(1) O6—M2—O2 95.5(2)
O2—M1—O2a) 96.9(3) O6—M2—O3f) 95.6(2)
O3b)—M1—O3c) 97.9(2) O5e)—M2—O2g) 98.7(2)
O5—M1—O3c) 100.4(1) O6—M2—O2g) 100.3(2)
O5a)—M1—O3b) 100.4(1) O2—M2—O2e) 112.8(2)
O5a)—M1—O5 161.2(2) O2g)—M2—O2e) 152.8(3)
O3b)—M1—O2a) 178.7(1) O6—M2—O5e) 160.2(2)
O3c)—M1—O2 178.7(1) O2—M2—O3f) 166.5(2)
O3—P1—O5 115.3(2) O1l)—B1—O1m) 102.3(4)
O3—P1—O1 106.3(2) O4n)—B1—O4k) 102.3(4)
O5—P1—O1 110.5(2) O1m)—B1—O4k) 112.0(1)
O3—P1—O4 111.4(2) O1l)—B1—O4n) 112.0(1)
O5—P1—O4 105.9(2) O1m)—B1—O4n) 114.3(2)
O1—P1—O4 107.2(1) O1l)—B1—O4k) 114.3(2)
B1i)—O1—P1 128.2(2)
B1f)—O4—P1 129.8(2)
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) −x+y, y,−z+1/2; b) −x+1,−x+y+1,−z+1/3; c) y,−x+y+1, z+1/6; d) −x+y,−x+1, z+1/3;
e) −y+1,−x+1,−z+1/6; f) x−y, x, z−1/6; g) −x,−x+y,−z+1/3; h) −y+1, x−y+1, z−1/3;
i) x, y + 1, z; j) x− y + 1, x, z − 1/6; k) y,−x+ y, z + 1/6; l) −y + 2,−x+ 1,−z + 1/6;
m) x, y − 1, z; n) x− y + 1,−y + 1,−z
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A.2.11. (Mg1−xCox)0.5(Mg1−yCoy)(H2O)2[BP2O8]·H2O
(x ≈ 0.64, y ≈ 0.62) (Abschnitt 4.3.3)
Tabelle A.51: Kristallographische Daten sowie Parameter der Intensitätsdatensammlung
und Strukturverfeinerung von (Mg1−xCox)0.5(Mg1−yCoy)(H2O)2[BP2O8]·H2O (x ≈ 0.64,
y ≈ 0.62) bei Normalbedingungen (T = 293 K). Standardabweichungen der letzten Dezi-
malstelle sind in Klammern angegeben.
Kristall irreguläres Fragment
transparent blau-violett
0.065 mm × 0.065 mm × 0.100 mm
Raumgruppe P6122 (Nr. 178)
Formeleinheiten Z = 6
Gitterparameter a = 948.6(1) pm
c = 1547.8(3) pm
V = 1.2061(3) x 106 pm3
Dichte (berechnet) ρ = 2.673 Mg m−3
Absortionskoeffizient 2.499 mm−1
Datensammlung Rigaku AFC-7, Mercury CCD
Mo Kα (λ = 71.073 pm)
Graphit–Monochromator
ϕ-Scan, 400 Images, ∆ϕ = 0.6 ◦, t = 110 s
ω-Scan, 100 Images, ∆ω = 0.6 ◦, t = 110 s
Gemessene Reflexe 7361
Bereich der Datensammlung 2.48◦≤ θ ≤ 31.41◦
Index Grenzen −11 ≤ h ≤ 13, −13 ≤ k ≤ 13, −22 ≤ k ≤ 18
Absorptionskorrektur Multi-Scan (max./min. Transmission = 1:0.818)
Strukturverfeinerung Full matrix least squares F 2(hkl)
unabhängige Reflexe 1233 (Rint = 0.035)
Anzahl freier Parameter 83
Beschränkungen 2
Goodness of fit (GooF) 1.219
Flack-Parameter x 0.01(5)
R–Werte [I > 2σ] R1 = 0.046
wR2 = 0.082
R–Werte (alle Daten) R1 = 0.055
wR2 = 0.087
Restelektronendichte −0.465/0.509
min./max. [e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.52: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq [101 pm2] von
(Mg1−xCox)0.5(Mg1−yCoy)(H2O)2[BP2O8]·H2O (x ≈ 0.64, y ≈ 0.62) (Standardabweichun-
gen der letzten Dezimalstelle in Klammern). Ueq ist definiert als ein Drittel der orthogo-
nalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq
M1∗ 6b 0.5469(1) 2x− 1 1/4 19(1)
M2∗ 12c 0.3786(3) 0.0688(3) 0.0888(2) 21(1)
P1 12c 0.3848(1) 0.1672(1) 0.4121(1) 17(1)
O1 12c 0.2117(3) 0.0192(3) 0.3965(2) 19(1)
O2 12c 0.2840(4) 0.4678(6) 0.1308(3) 69(2)
O3 12c 0.3811(4) 0.3148(3) 0.3781(2) 25(1)
O4 12c 0.4172(3) 0.1795(3) 0.5114(2) 21(1)
O5 12c 0.5134(4) 0.1379(4) 0.3726(2) 29(1)
O6 6b 0.0896(5) 2x 1/4 125(4)
B1 6b 0.8472(3) 2x− 1 1/4 16(1)
∗M1 = Mg0.38(2)Co0.62(1); M2 = Mg0.36(2)Co0.64(1) (s.o.f. = 0.25)
Tabelle A.53: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [101 pm2] für
(Mg1−xCox)0.5(Mg1−yCoy)(H2O)2[BP2O8]·H2O (x ≈ 0.64, y ≈ 0.62) (Standardab-
weichungen der letzten Dezimalstelle in Klammern). Uij ist gegeben in der Form: −2pi2
[h2a∗2U11 + · · ·+ 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
M1∗ 21(1) 20(1) 16(1) 0 6(1) 1/2 · U22
M2∗ 23(1) 25(2) 17(1) 4(1) 2(1) 13(1)
P1 15(1) 22(1) 14(1) −5(1) −1(1) 9(1)
O1 22(1) 18(1) 19(1) −4(1) −6(1) 11(1)
O2 30(2) 81(3) 94(3) −66(3) −22(2) 26(2)
O3 32(2) 18(1) 21(1) −1(1) 0(1) 10(1)
O4 16(1) 30(2) 14(1) −7(1) 0(1) 10(1)
O5 24(2) 46(2) 19(1) −9(1) 0(1) 20(1)
O6 92(5) 93(6) 191(10) 0 −68(6) 1/2 · U22
B1 21(2) 16(2) 12(2) 0 −2(2) 1/2 · U22
∗M1 = Mg0.38(2)Co0.62(1); M2 = Mg0.36(2)Co0.64(1) (s.o.f. = 0.25)
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Tabelle A.54: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] und Winkel [◦] in der Kristall-
struktur von (Mg1−xCox)0.5(Mg1−yCoy)(H2O)2[BP2O8]·H2O (x ≈ 0.64, y ≈ 0.62) (M1
= Mg0.38(2)Co0.62(1); M2 = Mg0.36(2)Co0.64(1) (s.o.f. = 0.25)). Standardabweichungen der
letzten Dezimalstelle sind in Klammern angegeben.
M1—O5a) 200.2(3) M2—O6e) 200.0(7)
M1—O5 200.2(3) M2—O5a) 216.8(4)
M1—O3b) 204.1(3) M2—O2c) 216.8(6)
M1—O3c) 204.1(3) M2—O3c) 220.0(4)
M1—O2d) 239.0(4) M2—O2f) 225.2(5)
M1—O2e) 239.0(4) M2—O2e) 250.1(5)
P1—O5 150.9(3) B1—O4k) 146.9(4)
P1—O3 151.2(3) B1—O4j) 146.9(4)
P1—O1 155.6(3) B1—O1i) 146.9(4)
P1—O4 156.0(2) B1—O1l) 147.0(4)
M2—M2f) 229.1(5)
O5—M1—O2d) 76.8(1) O5a)—M2—O2e) 71.7(2)
O5a)—M1—O2e) 76.8(1) O3c)—M2—O2e) 75.6(1)
O3b)—M1—O2d) 81.0(1) O3c)—M2—O2f) 81.2(2)
O3c)—M1—O2e) 81.0(1) O5a)—M2—O3c) 83.1(1)
O5a)—M1—O2d) 89.5(1) O6e)—M2—O2e) 84.3(2)
O5—M1—O2e) 89.5(1) O5a)—M2—O2c) 90.2(2)
O5—M1—O3b) 91.5(1) O2c)—M2—O2f) 93.4(2)
O5a)—M1—O3c) 91.5(1) O6e)—M2—O2c) 93.7(2)
O2d)—M1—O2e) 98.4(2) O6e)—M2—O3c) 95.5(2)
O3b)—M1—O3c) 99.7(2) O6e)—M2—O2f) 101.3(2)
O5a)—M1—O3b) 102.0(1) O5a)—M2—O2f) 102.6(2)
O5—M1—O3c) 102.0(1) O2c)—M2—O2e) 109.1(2)
O5a)—M1—O5 159.2(2) O6e)—M2—O5a) 155.5(2)
O3b)—M1—O2e) 178.7(1) O2f)—M2—O2e) 156.5(2)
O3c)—M1—O2d) 178.7(1) O2c)—M2—O3c) 170.1(2)
O5—P1—O4 105.4(2) O1i)—B1—O1l) 101.6(4)
O3—P1—O1 106.2(2) O4k)—B1—O4j) 102.7(4)
O1—P1—O4 107.4(1) O4j)—B1—O1i) 112.0(1)
O5—P1—O1 110.9(2) O4k)—B1—O1l) 112.0(1)
O3—P1—O4 111.6(2) O4j)—B1—O1l) 114.5(1)
O5—P1—O3 115.1(2) O4k)—B1—O1i) 114.5(1)
B1b)—O1—P1 127.8(2)
B1j)—O4—P1 129.5(2)
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) −x+y+1, y,−z+1/2; b) −x+1,−x+y,−z+2/3; c) y,−x+y, z−1/6; d) x−y+1, x, z+1/6;
e) y, x,−z + 1/3; f) x, x− y,−z + 1/6; g) x− y,−y,−z; h) x− y, x, z + 1/6;
i) −x+1,−x+ y+1,−z+2/3; j) −y+1,−x+1,−z+5/6; k) −x+ y+1,−x+1, z− 1/3;
l) y + 1,−x+ y + 1, z − 1/6
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A.2.12. Mg0.5(Mg1−xZnx)(H2O)2[BP2O8]·H2O (x ≈ 0.25)
(Abschnitt 4.3.3)
Tabelle A.55: Kristallographische Daten sowie Parameter der Intensitätsdatensammlung
und Strukturverfeinerung von Mg0.5(Mg1−xZnx)(H2O)2[BP2O8]·H2O (x ≈ 0.25) bei Nor-




0.110 mm × 0.110 mm × 0.130 mm
Raumgruppe P6122 (Nr. 179)
Formeleinheiten Z = 6
Gitterparameter a = 949.8(3) pm
c = 1545.1(6) pm
V = 1.2072(1) nm3
Dichte (berechnet) ρ = 2.5352 Mg m−3
Absorptionskoeffizient µMoKα = 3.542 mm−1
Datensammlung Rigaku AFC-7, Mercury CCD
Mo Kα (λ = 71.073 pm)
Graphit–Monochromator
ϕ-Scan, 400 Images, ∆ϕ = 0.6 ◦, t = 70 s
ω-Scan, 100 Images, ∆ω = 0.6 ◦, t = 70 s
Gemessene Reflexe 9860
Bereich der Datensammlung 2.48 ◦≤ θ ≤ 31.65 ◦
Index Grenzen −12 ≤ h ≤ 13, −13 ≤ k ≤ 9, −21 ≤ k ≤ 21
Absorptionskorrektur Multi-Scan (max./min. Transmission = 1:0.84)
Strukturverfeinerung Full matrix least squares F 2(hkl)
unabhängige Reflexe 1274 (Rint = 0.024)
Anzahl freier Parameter 85
Beschränkungen 1
Goodness of fit (GooF) 1.114
Flack-Parameter x −0.03(5)
R–Werte [I > 2σ] R1 = 0.038
wR2 = 0.095
R–Werte (alle Daten) R1 = 0.040
wR2 = 0.097
Restelektronendichte −0.511/0.551
min./max. [e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.56: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq [101 pm2] von Mg0.5-
(Mg1−xZnx)(H2O)2[BP2O8]·H2O (x ≈ 0.25) (Standardabweichungen der letzten Dezimal-
stelle in Klammern). Ueq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij
Tensors.
Atom Lage x y z Ueq
M1∗ 6b 0.4563(1) 2x 1/4 17(1)
M2∗ 12c 0.6206(4) 0.6925(4) 0.0782(2) 19(1)
P1 12c 0.6153(1) 0.8333(1) 0.4118(1) 16(1)
O1 12c 0.7884(2) 0.9810(2) 0.3963(1) 19(1)
O2 12c 0.5299(5) 0.7144(4) 0.2026(3) 83(2)
O3 12c 0.6183(3) 0.6853(2) 0.3786(1) 24(1)
O4 12c 0.5834(2) 0.8220(2) 0.5113(1) 20(1)
O5 12c 0.4883(3) 0.8631(3) 0.3715(1) 29(1)
O6 6b 0.8240(9) 1/2x+ 1/2 1/12 128(4)
B1 6b 0.6950(4) 1/2x+ 1/2 7/12 16(1)
∗M1 = Mg0.75(2)Zn0.25(2); M2 = Mg (s.o.f. = 0.25)
Tabelle A.57: anisotrope thermische Auslenkungsparameter [101 pm2] für Mg0.5(Mg1−x-
Znx)(H2O)2[BP2O8]·H2O (x ≈ 0.25) (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in
Klammern). Uij ist gegeben in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + · · ·+ 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
M1∗ 18(1) 18(1) 14(1) 0 −5(1) 1/2 · U22
M2∗ 19(2) 18(2) 15(1) −3(1) 3(1) 7(1)
P1 11(1) 20(1) 17(1) 9(1) 2(1) 8(1)
O1 16(1) 16(1) 25(1) 7(1) 9(1) 8(1)
O2 97(3) 30(2) 112(3) −22(2) −84(3) 24(2)
O3 27(1) 15(1) 23(1) 4(1) 0(1) 6(1)
O4 12(1) 28(1) 16(1) 10(1) 1(1) 8(1)
O5 21(1) 52(2) 20(1) 14(1) 2(1) 22(1)
O6 88(5) 89(4) 207(10) −78(5) 0 1/2 · U11
B1 12(2) 17(1) 17(2) 6(1) 0 1/2 · U11
∗M1 = Mg0.75(2)Zn0.25(2); M2 = Mg (s.o.f. = 0.25)
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Tabelle A.58: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] und Winkel [◦] in der Kristall-
struktur von Mg0.5(Mg1−xZnx)(H2O)2[BP2O8]·H2O (x ≈ 0.25) (M1 = Mg0.75(2)Zn0.25(2);
M2 = Mg (s.o.f. = 0.25)). Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle sind in Klam-
mern angegeben.
M1—O5 199.48(19) M2—O6 201.4(7)
M1—O5a) 199.48(19) M2—O2 216.0(6)
M1—O3b) 200.9(2) M2—O5f) 218.5(4)
M1—O3c) 200.9(2) M2—O3g) 222.4(4)
M1—O2 242.6(4) M2—O2g) 228.3(5)
M1—O2a) 242.6(4) M2—O2d) 249.5(6)
P1—O5 150.5(2) B1—O1j) 146.8(3)
P1—O3 150.9(2) B1—O1h) 146.8(3)
P1—O1 155.7(2) B1—O4k) 147.0(3)
P1—O4 156.1(2) B1—O4 147.0(3)
M2—M2d) 224.4(7)
O5a)—M1—O2 76.2(1) O5f)—M2—O2d) 71.6(2)
O5—M1—O2a) 76.2(1) O3g)—M2—O2d) 75.9(1)
O3c)—M1—O2a) 81.5(1) O3g)—M2—O2g) 80.1(2)
O3b)—M1—O2 81.5(1) O5f)—M2—O3g) 82.2(1)
O5a)—M1—O2a) 87.9(1) O6—M2—O2d) 85.4(2)
O5—M1—O2 87.9(1) O2—M2—O5f) 90.4(2)
O5a)—M1—O3b) 92.7(9) O2—M2—O2g) 93.3(2)
O5—M1—O3c) 92.7(9) O6—M2—O2 95.0(2)
O2—M1—O2a) 95.5(2) O6—M2—O3g) 95.1(2)
O3b)—M1—O3c) 101.6(1) O6—M2—O2g) 100.9(2)
O5—M1—O3b) 102.1(1) O5f)—M2—O2g) 101.2(2)
O5a)—M1—O3c) 102.1(1) O2—M2—O2d) 109.7(2)
O5—M1—O5a) 156.4(1) O2g)—M2—O2d) 155.7(3)
O3b)—M1—O2a) 176.7(1) O6—M2—O5f) 156.9(2)
O3c)—M1—O2 176.7(1) O2—M2—O3g) 168.9(2)
O5—P1—O4 105.9(1) O1j)—B1—O1h) 101.8(3)
O3—P1—O1 106.5(1) O4—B1—O4k) 102.8(3)
O1—P1—O4 107.1(1) O1h)—B1—O4k) 112.1(1)
O5—P1—O1 110.6(1) O1j)—B1—O4 112.1(1)
O3—P1—O4 111.4(1) O1h)—B1—O4 114.2(1)
O5—P1—O3 115.2(1) O1j)—B1—O4k) 114.2(1)
B1h)—O1—P1 127.8(2)
B1—O4—P1 129.4(2)
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) −x+ y, y,−z + 1/2; b) y,−x+ y + 1, z − 1/6; c) −x+ 1,−x+ y + 1,−z + 2/3;
d) x, x− y + 1,−z + 1/6; e) −y + 1, x− y + 1, z + 1/3; f) −x+ y,−x+ 1, z − 1/3;
g) y, x,−z + 1/3; h) x− y + 1,−y + 2,−z + 1; i) −x+ 1,−x+ y,−z + 2/3;
j) x− y + 1, x, z + 1/6; k) x, x− y + 1,−z + 7/6
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A.2.13. M III(H2O)2[BP2O8]·H2O (M III = Sc, In)(Abschnitt
4.4.1)
Tabelle A.59: Kristallographische Daten sowie Parameter der Intensitätsdatensammlung





0.125 × 0.090 × 0.075 mm3 0.100 × 0.100 × 0.090 mm3
Raumgruppe P6522 (Nr. 179) P6122 (Nr. 178)
Elementarzelle
a, pm 957.52(3) 957.00(6)
c, pm 1581.45(6) 1587.0(1)
V , 106 pm3 1255.69(6) 1258.7(1)
Formeleinheiten, Z 6 6





Diffraktometer Rigaku AFC7 Rigaku AFC8
Strahlung, λ MoKα, 71.070 pm
Detektor Mercury CCD R–Axis Rapid
Scan ϕ,ω ω = 60 ◦ – 180 ◦
Schrittw. 0.6 ◦ χ1 = 0 ◦, ϕ1 = 0 ◦
500 Images χ2 = 35 ◦, ϕ2 = 90 ◦
40 Steps
2 θ Bereich 5.5 ◦ – 67.0 ◦ 5.5 ◦ – 68 ◦
Bereich h, k, l −14 ≤ h ≤ 14 −15 ≤ h ≤ 15
−14 ≤ k ≤ 14 −15 ≤ k ≤ 15
−24 ≤ l ≤ 17 −23 ≤ l ≤ 23
gemessene Reflexe 13913 19989
unabhängige Reflexe 1585 (Rint = 0.0273) 1698 (Rint = 0.0308)
Freier Parameter 82 77
Goodness-of-fit 1.275 1.400
R-Werte [I > 2σ] R1 = 0.033 R1 = 0.019
wR2 = 0.078 wR2 = 0.050
R-Werte (alle Daten) R1 = 0.034 R1 = 0.019
wR2 = 0.080 wR2 = 0.050
Flack-Parameter x −0.04(5) −0.01(3)
Restelektronendichte −0.515/+ 0.473 −0.36/+ 0.44
[e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.60: Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter Ueq/iso [101 pm2]
von Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O. Ueq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des
Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq/iso S.O.F.
Sc 6b 0.5552(1) 2x 3/4 12(1)
B1 6b 0.2919(3) 0.1460(2) 5/12 13(1)
P 12c 0.3765(1) 0.1687(1) 0.5842(1) 11(1)
O1 12c 0.4042(2) 0.1711(2) 0.4867(1) 14(1)
O2 12c 0.2063(2) 0.242(2) 0.6029(1) 14(1)
O3 12c 0.5037(2) 0.1436(2) 0.6264(1) 18(1)
O4 12c 0.3777(2) 0.3206(2) 0.6112(1) 19(1)
O5 12c 0.4949(3) 0.2919(3) 0.7837(2) 33(1)
H5A 12c 0.414(6) 0.269(5) 0.797(3) 40
H5B 12c 0.561(5) 0.376(5) 0.792(2) 40
O6 12c 0.180(1) 0.159(1) 0.853(1) 91(5) 0.5
Tabelle A.61: Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter Ueq/iso [101 pm2]
von In(H2O)2[BP2O8]·H2O. Ueq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des
Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq/iso
In 6b 0.4445(1) 2x 1/4 10(1)
B 6b 0.1485(2) 2x 1/4 9(1)
P 12c 0.2109(1) 0.3788(1) 0.0828(1) 9(1)
O1 12c 0.4082(2) 0.1754(2) 0.0130(1) 12(1)
O2 12c 0.1866(2) 0.2091(2) 0.0650(1) 12(1)
O3 12c 0.3664(2) 0.5079(2) 0.0438(1) 17(1)
O4 12c 0.0612(2) 0.3773(3) 0.0521(1) 19(1)
O5 12c 0.4895(4) 0.1982(3) 0.4504(2) 31(1)
H5A 12c 0.440(9) 0.162(9) 0.485(4) 110(20)
H5B 12c 0.551(7) 0.183(9) 0.463(5) 110(20)
O6 6a 0.8349(12) 0 0 156(6)
Tabelle A.62: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [101 pm2] von
Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O. Uij ist gegeben in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + · · ·+ 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Sc 12(1) 12(1) 12(1) 0 −2(1) 6(1)
B 14(1) 13(1) 11(1) 0 1(1) 7(1)
P 12(1) 11(1) 10(1) 1(1) −1(1) 5(1)
O1 13(1) 16(1) 10(1) 2(1) −1(1) 6(1)
O2 14(1) 10(1) 15(1) 0(1) 2(1) 5(1)
O3 18(1) 25(1) 14(1) 2(1) −3(1) 13(1)
O4 24(1) 13(1) 18(1) −1(1) 1(1) 9(1)
O5 39(1) 28(1) 43(1) −17(1) −18(1) 25(1)
O6 73(5) 93(6) 144(16) −10(6) 2(6) 70(4)
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Tabelle A.63: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [101 pm2] von
In(H2O)2[BP2O8]·H2O. Uij ist gegeben in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + · · ·+ 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
In 11(1) 10(1) 9(1) 0 −3(1) 5(1)
B 9(1) 11(1) 7(1) 0 2(1) 6(1)
P 11(1) 10(1) 8(1) 1(1) 2(1) 6(1)
O1 12(1) 16(1) 6(1) −2(1) 1(1) 6(1)
O2 14(1) 12(1) 13(1) −3(1) −3(1) 8(1)
O3 17(1) 16(1) 11(1) 1(1) 5(1) 3(1)
O4 21(1) 28(1) 16(1) −2(1) −2(1) 19(1)
O5 41(1) 16(1) 36(1) −5(1) −22(1) 15(1)
O6 85(4) 85(6) 296(16) −104(9) −52(4) 43(3)
Tabelle A.64: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] und Winkel [◦] vonen
Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O.
Sc1—O4 (2×) 205.2(2) B1—O2 (2×) 146.4(2)
Sc1—O3 (2×) 208.0(1) B1—O1 (2×) 147.8(2)
Sc1—O5 (2×) 215.4(2)
P1—O4 151.0(2)
O5—H51 0.72(5) P1—O3 151.0(2)
O5—H52 0.75(4) P1—O2 155.0(2)
O6—O6 0.70(3) P1—O1 156.2(1)
O3—Sc1—O5 83.43(7) O4—P1—O3 114.2(1)
O3—Sc1—O5 85.99(8) O4—P1—O2 107.73(9)
O4—Sc1—O5 86.98(9) O3—P1—O2 110.21(9)
O5—Sc1—O5 91.4(2) O4—P1—O1 110.19(8)
O4—Sc1—O3 94.04(6) O3—P1—O1 107.03(8)




O1—B1—O1 101.8(2) B1—O1—P1 129.3(1)
O2—B1—O2 103.0(2) B1—O2—P1 127.4(1)
O2—B1—O1 112.66(8)
O2—B1—O1 113.53(8) H5A—O5—H5B 119(5)
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Tabelle A.65: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] und Winkel [◦] von
In(H2O)2[BP2O8]·H2O.
In—O4 (2×) 210.64(2) P—O4 150.7(2)
In—O3 (2×) 211.97(2) P—O3 151.2(2)
In—O5 (2×) 218.0(2) P—O2 154.7(2)
P—O1 155.7(2)
B—O2 (2×) 146.7(3) O5—H5A 69(2)
B—O1 (2×) 147.3(3) O5—H5B 70(2)
O3—In—O5 83.08(9) O3—P—O1 105.60(10)
O4—In—O5 85.9(1) O4—P—O2 106.71(11)
O3—In—O5 87.55(9) O2—P—O1 107.83(10)
O4—In—O3 93.12(8) O3—P—O2 110.66(11)
O5—In—O5 93.5(2) O4—P—O1 111.22(10)
O4—In—O4 94.6(1) O4—P—O3 114.67(12)
O4—In—O3 96.15(8)
O3—In—O3 166.3(2) B—O1—P 129.95(15)
O4—In—O5 179.06(9) B—O2—P 128.21(15)




Tabelle A.66: Kristallographische Daten und Verfeinerungsparameter der dehydratisier-




Raumgruppe P6522 (Nr. 179)
a [pm] 953.5(1) 957.4(1)
c [pm] 1576.8(2) 1580.7(1)
Z 6
N/P b) 5250/66 5250/70
Rwp
c) [%] 4.31 4.68
RB
d) [%]
I > 2σ(I) 3.66 3.44
alle Daten 3.77 3.48
GOF e) 1.33 2.89
a) Wasserstoffatome wurden in der Verfeinerung nicht berücksichtigt
b) Anzahl yi / Anzahl von Variablen







∑ |Ik,o′ − Ik,ber|/∑ Io′ (Ik Intensität zugeordnet kth Reflektion)
e) GOF= (
∑
wi(yobs,i − yber,i)2/(N − P ))1/2
296 Anhang
Tabelle A.67: Verfeinerte Atomkoordinaten und thermische Auslenkungsparameter
Ueq/iso [101 pm] von Sc(H2O)2[BP2O8] (Dehydrat, I) und Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O (Rehy-
drat, II).
Atom Lage Phase x y z Ueq/iso
Sc 6b I 0.5542(4) 0.1085(7) 0.75 23(3)
II 0.5556(3) 0.1111(7) 0.75 18(3)
B 6b I 0.292(4) 0.146(2) 0.4167 17(10)
II 0.289(4) 0.145(2) 0.4167 30(11)
P 12c I 0.3789(6) 0.1667(7) 0.5851(3) 17(3)
II 0.3774(6) 0.1682(7) 0.5845(4) 16(3)
O1 12c I 0.410(1) 0.173(1) 0.4894(7) 21(4)
II 0.408(1) 0.173(2) 0.4887(7) 15(4)
O2 12c I 0.212(2) 0.027(1) 0.6031(8) 18(4)
II 0.207(2) 0.028(1) 0.6030(8) 17(4)
O3 12c I 0.509(1) 0.145(1) 0.6262(8) 17(4)
II 0.506(2) 0.146(1) 0.6240(8) 13(4)
O4 12c I 0.387(1) 0.322(2) 0.6165(7) 20(4)
II 0.375(2) 0.319(2) 0.6135(8) 22(5)
O5 12c I 0.490(1) 0.297(1) 0.7840(7) 28(4)
II 0.489(1) 0.291(1) 0.7872(8) 35(5)
O6 12c I — — — —
II 0.187(3) 0.166(3) 0.855(2) 38(10)
Tabelle A.68: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [101 pm2] von
Sc(H2O)2[BP2O8] (Dehydrat, I) und Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O (Rehydrat, II). Uij ist
gegeben in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + · · ·+ 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
I Sc 30(4) 27(5) 10(4) 13(2) −3(4) 0
P 24(4) 18(4) 10(3) 11(4) −1(4) −2(3)
II Sc 21(3) 14(4) 16(4) 7(2) −2(4) 0
P 17(3) 17(4) 14(3) 8(3) −4(3) −2(3)
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Tabelle A.69: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] und Winkel [◦] vonen
Sc(H2O)2[BP2O8] (dehydratisiert, I) und Sc(H2O)2[BP2O8]·H2O (rehydratisiert, II).
I II
Sc1—O4 (2×) 206(2) 208(1)
Sc1—O3 (2×) 207(1) 211(1)
Sc1—O5 (2×) 223(2) 220(2)
B1—O2 (2×) 147(2) 148(4)



























A.2.14. LnIII7 O6[BO3][PO4]2 (Abschnitt 4.4.2)
Tabelle A.70: Kristallographische Daten sowie Details der Datensammlung und Struk-
turlösung von Pr7O6[BO3][PO4]2 (I) und Sm7O6[BO3][PO4]2 (II).
Verbindung I II
Kristallgröße [mm3] 0.025 × 0.040 × 0.040 0.030 × 0.045 × 0.065
Kristallform irreguläres Fragment
Farbe grün gelb
Raumgruppe P21/n (Nr. 14)
Elementarzellparameter
a [pm] 689.39(4) 677.81(7)
b, [pm] 1766.2(1) 1739.6(1)
c, [pm] 1244.2(7) 1221.8(1)
β [◦] 97.24(1) 96.96(1)
V [106 pm3] 1502.9(9) 1430.0(2)
Z 2





Strahlung, λ MoKα, 71.070 pm
Scans, Schrittweite ϕ, ω, 0.6 ◦
Images 300???
Messbereich (θ) [◦] 2.47 – 31.41 2.63 – 31.64
Indexbereich h, k, l −10 ≤ h ≤ 10 −9 ≤ h ≤ 9
−18 ≤ k ≤ 26 −21 ≤ k ≤ 24
−18 ≤ l ≤ 18 −17 ≤ l ≤ 12
gemessene Reflexe 13133 15118
unabhängige Reflexe 4652 (Rint = 0.0321) 4252 (Rint = 0.0321)
Anzahl freier Parameter 240
R–Werte [I > 2σ] R1 = 0.031 R1 = 0.023
wR2 = 0.052 wR2 = 0.044
R–Werte (alle Daten) R1 = 0.043 R1 = 0.031
wR2 = 0.054 wR2 = 0.045
Restelektronendichte −1.54/+ 2.82 −1.51/+ 1.53
min./max. [e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.71: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [101 pm2] von
Pr7O6[BO3][PO4]2. Ueq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des
Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq/Uiso
Pr1 4e 0.24219(5) 0.34531(2) 0.42878(3) 7(1)
Pr2 4e 0.01064(5) 0.48306(2) 0.21521(3) 7(1)
Pr3 4e 0.97844(5) 0.27391(2) 0.17923(3) 7(1)
Pr4 4e 0.21420(5) 0.13011(2) 0.43035(3) 9(1)
Pr5 4e 0.22754(5) 0.55515(2) 0.51019(3) 9(1)
Pr6 4e 0.80880(5) 0.72461(2) 0.09660(3) 8(1)
Pr7 4e 0.50411(5) 0.39380(2) 0.19663(3) 8(1)
B 4e 0.744(1) 0.5656(4) 0.0056(5) 9(1)
P1 4e 0.9612(2) 0.06231(9) 0.1841(1) 7(1)
P2 4e 0.4498(2) 0.19741(9) 0.1645(1) 9(1)
O1 4e 0.1664(7) 0.0293(3) 0.2079(5) 27(1)
O2 4e 0.1945(6) 0.3678(2) 0.2416(3) 8(1)
O3 4e 0.3989(6) 0.2323(2) 0.4919(3) 7(1)
O4 4e 0.1081(8) 0.6731(4) 0.2264(4) 31(1)
O5 4e 0.9211(7) 0.0671(3) 0.0592(4) 15(1)
O6 4e 0.9154(6) 0.5814(3) 0.0745(4) 15(1)
O7 4e 0.2259(7) 0.7341(3) 0.4030(4) 24(1)
O8 4e 0.9153(6) 0.8561(2) 0.1200(3) 7(1)
O9 4e 0.9462(7) 0.1374(3) 0.2407(4) 16(1)
O10 4e 0.8055(6) 0.3920(2) 0.1264(3) 9(1)
O11 4e 0.0465(6) 0.4575(2) 0.4065(4) 10(1)
O12 4e 0.0043(7) 0.2580(3) 0.3731(3) 13(1)
O13 4e 0.8162(7) 0.0035(2) 0.2189(4) 14(1)
O14 4e 0.6170(6) 0.2551(2) 0.1915(4) 10(1)
O15 4e 0.5191(8) 0.1329(3) 0.0971(5) 28(1)
O16 4e 0.4015(7) 0.3796(3) -0.0016(4) 13(1)
O17 4e 0.2695(7) 0.4867(3) 0.0783(4) 16(1)
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Tabelle A.72: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [101 pm2] von
Sm7O6[BO3][PO4]2. Ueq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des
Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq/Uiso
Sm1 4e 0.24191(4) 0.34620(1) 0.42704(2) 6(1)
Sm2 4e 0.01264(4) 0.48292(1) 0.21395(2) 7(1)
Sm3 4e 0.97721(4) 0.27518(1) 0.17990(2) 6(1)
Sm4 4e 0.21407(4) 0.13243(2) 0.43196(2) 9(1)
Sm5 4e 0.22558(4) 0.55511(2) 0.50792(2) 9(1)
Sm6 4e 0.80969(4) 0.72542(1) 0.09481(2) 7(1)
Sm7 4e 0.50762(4) 0.39418(2) 0.19737(2) 7(1)
B 4e 0.7448(9) 0.5662(3) 0.0023(5) 10(1)
P1 4e 0.9614(2) 0.06302(8) 0.1833(1) 7(1)
P2 4e 0.4505(2) 0.19704(8) 0.1650(1) 8(1)
O1 4e 0.1725(7) 0.0299(3) 0.2013(4) 22(1)
O2 4e 0.1956(5) 0.3680(2) 0.2394(3) 8(1)
O3 4e 0.3986(5) 0.2336(2) 0.4926(3) 7(1)
O4 4e 0.1042(7) 0.6722(3) 0.2235(3) 26(1)
O5 4e 0.9146(6) 0.0657(2) 0.0565(3) 13(1)
O6 4e 0.9150(6) 0.5793(2) 0.0735(3) 12(1)
O7 4e 0.2316(6) 0.7322(3) 0.4029(3) 18(1)
O8 4e 0.9137(5) 0.8567(2) 0.1197(3) 8(1)
O9 4e 0.9487(7) 0.1399(2) 0.2395(3) 17(1)
O10 4e 0.8077(5) 0.3922(2) 0.1245(3) 8(1)
O11 4e 0.0400(5) 0.4573(2) 0.4047(3) 9(1)
O12 4e 0.0032(6) 0.2593(2) 0.3749(3) 12(1)
O13 4e 0.8175(6) 0.0045(2) 0.2254(3) 12(1)
O14 4e 0.6178(6) 0.2571(2) 0.1910(3) 11(1)
O15 4e 0.5232(6) 0.1314(3) 0.0977(4) 20(1)
O16 4e 0.4023(6) 0.3779(2) 0.0004(3) 12(1)
O17 4e 0.2787(6) 0.4884(2) 0.0807(3) 12(1)
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Tabelle A.73: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [101 pm2] von
Pr7O6[BO3][PO4]2. Uij ist gegeben in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + · · ·+ 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Pr1 7(1) 6(1) 7(1) 0(1) −1(1) 0(1)
Pr2 6(1) 8(1) 8(1) 1(1) 0(1) 0(1)
Pr3 6(1) 8(1) 5(1) 0(1) 1(1) −1(1)
Pr4 9(1) 11(1) 8(1) −1(1) 2(1) −4(1)
Pr5 6(1) 10(1) 10(1) −2(1) 1(1) −1(1)
Pr6 6(1) 10(1) 7(1) −1(1) 1(1) 2(1)
Pr7 6(1) 12(1) 8(1) −1(1) 2(1) 0(1)
P1 6(1) 8(1) 9(1) 1(1) 1(1) −1(1)
P2 7(1) 10(1) 8(1) −2(1) −1(1) 0(1)
O1 10(2) 32(3) 37(3) 8(3) −4(2) 0(2)
O2 8(2) 8(2) 8(2) −2(2) 0(2) 1(2)
O3 6(2) 9(2) 8(2) 2(2) 2(2) 1(2)
O4 27(3) 53(4) 11(2) −9(2) −6(2) 24(3)
O5 16(2) 18(2) 9(2) 3(2) 1(2) 1(2)
O6 6(2) 20(2) 17(2) 6(2) −1(2) 0(2)
O7 11(2) 48(4) 13(2) −4(2) 2(2) −8(2)
O8 4(2) 8(2) 9(2) −2(2) −3(2) −2(2)
O9 19(3) 11(2) 18(2) −4(2) 2(2) −4(2)
O10 6(2) 10(2) 12(2) 1(2) 3(2) −1(2)
O11 7(2) 10(2) 13(2) −4(2) 3(2) 0(2)
O12 12(2) 18(2) 10(2) −2(2) 3(2) −9(2)
O13 13(2) 9(2) 20(2) 4(2) 4(2) −1(2)
O14 10(2) 8(2) 13(2) −2(2) 1(2) −1(2)
O15 18(3) 24(3) 39(3) −19(3) −3(2) 1(2)
O16 12(2) 15(2) 13(2) −9(2) 3(2) 2(2)
O17 25(3) 10(2) 14(2) 3(2) 6(2) 5(2)
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Tabelle A.74: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [101 pm2] von
Sm7O6[BO3][PO4]2. Uij ist gegeben in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + · · ·+ 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Sm1 5(1) 6(1) 8(1) 0(1) −1(1) 0(1)
Sm2 4(1) 7(1) 8(1) 1(1) 0(1) 0(1)
Sm3 5(1) 8(1) 6(1) 0(1) 1(1) −1(1)
Sm4 7(1) 10(1) 8(1) −1(1) 2(1) −3(1)
Sm5 5(1) 10(1) 11(1) −3(1) 1(1) 0(1)
Sm6 4(1) 10(1) 7(1) −1(1) 1(1) 1(1)
Sm7 4(1) 10(1) 8(1) −1(1) 1(1) 0(1)
P1 6(1) 6(1) 8(1) 1(1) 1(1) 0(1)
P2 6(1) 9(1) 8(1) −1(1) −1(1) −1(1)
O1 13(2) 28(3) 24(3) 2(2) −2(2) 9(2)
O2 6(2) 5(2) 11(2) 1(1) 1(1) −2(1)
O3 6(2) 7(2) 9(2) 3(1) 1(1) 0(1)
O4 23(3) 44(3) 10(2) −5(2) 1(2) 18(2)
O5 11(2) 19(2) 9(2) −1(2) 1(2) 2(2)
O6 7(2) 13(2) 16(2) 6(2) 0(2) 1(1)
O7 7(2) 32(3) 15(2) −5(2) −1(2) −11(2)
O8 7(2) 8(2) 9(2) −1(1) 0(1) −1(1)
O9 22(2) 10(2) 19(2) −3(2) 2(2) −2(2)
O10 7(2) 6(2) 12(2) −1(1) 0(1) 1(1)
O11 7(2) 10(2) 9(2) −1(1) 1(1) −3(1)
O12 10(2) 12(2) 12(2) 0(2) 2(2) −8(2)
O13 10(2) 9(2) 18(2) 3(2) 5(2) −1(1)
O14 5(2) 13(2) 16(2) −5(2) 2(1) −4(1)
O15 13(2) 16(2) 30(3) −13(2) 1(2) 2(2)
O16 7(2) 15(2) 12(2) −4(2) 0(1) 2(1)
O17 14(2) 10(2) 12(2) 2(2) 5(2) 2(2)
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Tabelle A.75: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] in den Kristallstruktur von
Pr7O6[BO3][PO4]2.
Pr1—O12 229.4(4) Pr2—O10c) 232.8(4) Pr3—O2e) 229.7(4)
Pr1—O2 234.5(4) Pr2—O2 239.9(4) Pr3—O3f) 233.0(4)
Pr1—O3 235.7(4) Pr2—O11 240.5(5) Pr3—O12e) 241.3(5)
Pr1—O11 239.3(4) Pr2—O1d) 244.8(5) Pr3—O10 245.1(4)
Pr1e)a) 245.9(5) Pr2—O6c) 249.4(5) Pr3—O7b) 249.4(5)
Pr1h)b) 251.8(4) Pr2—O13d) 251.9(5) Pr3—O14 253.7(4)
Pr1—e)a) 277.8(6) Pr2—O17 261.9(5) Pr3—O9 254.6(5)
Pr4—O3 228.4(4) Pr5—O11i) 227.8(4) Pr6—O12d) 231.4(4)
Pr4—O16a) 242.1(4) Pr5—O8j) 235.6(4) Pr6—O3k) 241.9(4)
Pr4—O10a) 247.1(5) Pr5—O11 240.6(4) Pr6—O8 244.2(4)
Pr4—O17h) 253.6(5) Pr5—O15d) 244.6(5) Pr6—O7l) 251.3(5)
Pr4—O4h) 254.6(5) Pr5—O5a) 257.0(5) Pr6—O16m) 254.1(5)
Pr4—O6b) 270.2(5) Pr5—O5k) 268.0(5) Pr6—O4e) 261.9(5)
Pr4—O12 272.7(5) Pr5—O13a) 279.0(5) Pr6—O6 265.9(5)








B—O16m) 138.7(8) P1—O9 151.1(5) P2—O4h) 152.4(5)
B—O17m) 138.9(8) P1—O1e) 152.5(5) P2—O15 152.7(5)
B—O6 140.0(9) P1—O13 154.1(5) P2—O7h) 152.8(5)
P1—O5 154.7(5) P2—O14 154.4(5)
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) x− 1/2,−y + 1/2, z + 1/2; b) −x+ 3/2, y − 1/2,−z + 1/2; c) x− 1, y, z;
d) −x+ 1/2, y + 1/2,−z + 1/2; e) x+ 1, y, z; f) x+ 1/2,−y + 1/2, z − 1/2;
g) −x+ 2,−y + 1,−z; h) −x+ 1/2, y − 1/2,−z + 1/2; i) −x,−y + 1,−z + 1;
j) x− 1/2,−y+3/2, z +1/2; k) −x+3/2, y+1/2,−z +1/2; l) x+1/2,−y+3/2, z − 1/2;
m) −x+ 1,−y + 1,−z
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Tabelle A.76: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] in den Kristallstruktur von
Sm7O6[BO3][PO4]2.
Sm1—O12 224.8(4) Sm2—O10c) 229.1(4) Sm3—O2e) 225.0(4)
Sm1—O2 230.7(4) Sm2—O2 235.3(4) Sm3—O3f) 229.0(4)
Sm1—O3 232.4(4) Sm2—O11 235.7(4) Sm3—O12e) 238.3(4)
Sm1—O11 236.6(4) Sm2—O1d) 240.1(4) Sm3—O10 239.4(4)
Sm1e)a) 240.3(4) Sm2—O6c) 243.4(4) Sm3—O7b) 244.1(4)
Sm1h)b) 247.6(4) Sm2—O13d) 247.0(4) Sm3—O14 247.7(4)
Sm1—e)a) 272.9(5) Sm2—O17 257.4(4) Sm3—O9 247.9(4)
Sm4—O3 223.3(4) Sm5—O11i) 221.3(4) Sm6—O12d) 227.6(4)
Sm4—O16a) 237.1(4) Sm5—O8j) 232.9(4) Sm6—O3k) 236.3(4)
Sm4—O10a) 239.9(4) Sm5—O11 238.4(4) Sm6—O8 239.8(4)
Sm4—O4h) 248.4(4) Sm5—O15d) 239.6(4) Sm6—O7l) 245.2(4)
Sm4—O17h) 251.1(4) Sm5—O5a) 249.7(4) Sm6—O16m) 249.7(4)
Sm4—O12 267.5(4) Sm5—O5k) 265.8(4) Sm6—O4e) 256.0(5)
Sm4—O6b) 268.7(4) Sm5—O1d) 276.1(5) Sm6—O6 266.1(4)








B—O6 137.5(7) P1—O9 150.9(4) P2—O4h) 151.8(5)
B—O17m) 138.6(7) P1—O1e) 153.3(5) P2—O15 152.3(4)
B—O16m) 139.2(7) P1—O13 154.0(4) P2—O7h) 153.0(4)
P1—O5 154.3(4) P2—O14 154.6(4)
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) x− 1/2,−y + 1/2, z + 1/2; b) −x+ 3/2, y − 1/2,−z + 1/2; c) x− 1, y, z;
d) −x+ 1/2, y + 1/2,−z + 1/2; e) x+ 1, y, z; f) x+ 1/2,−y + 1/2, z − 1/2;
g) −x+ 2,−y + 1,−z; h) −x+ 1/2, y − 1/2,−z + 1/2; i) −x,−y + 1,−z + 1;
j) x− 1/2,−y+3/2, z+1/2; k) −x+3/2, y+1/2,−z +1/2; l) x+1/2,−y+3/2, z− 1/2;
m) −x+ 1,−y + 1,−z
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Tabelle A.77: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] der komplexen Anionen in den

















Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) x+ 1, y, z b) −x+ 1/2, y − 1/2,−z + 1/2, c) −x+ 1,−y + 1,−z
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A.2.15. NaSc[HPO4]2 (Abschnitt 4.5.1)
Tabelle A.78: Kristallographische Daten sowie Details der Datensammlung und Struk-
turverfeinerung von NaSc[HPO4]2. Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle sind
in Klammern angegeben.
Kristallform irreguläres Fragment
Kristallgröße [mm3] 0.150 × 0.100 × 0.040
Farbe farblos transparent






V [106 pm3] 1307.0(2)
Z 8
Ber. Dichte [Mg/cm3] 2.642
Absorptionskoeffizient 1.688
µMoKα [mm−1]
Datensammlung Rigaku R-Axis Rapid
Mo Kα (λ = 71.073 pm)
Graphit–Monochromator
ω-Scan
χ1 = 0 ◦, ϕ1 = 0 ◦, ω = 50 ◦– 170 ◦, ∆ω = 3◦
χ2 = 35 ◦, ϕ2 = 90 ◦, ω = 50 ◦– 170 ◦, ∆ω = 3◦
24 min / Image Belichtungszeit
Messbereich (2θ) [◦] 4.98 – 70.80
Indexbereich h, k, l −14 ≤ h ≤ 13
−24 ≤ k ≤ 25
−14 ≤ l ≤ 14
gemessene Reflexe 9861
unabhängige Reflexe 4494 (Rint = 0.025)
Anzahl freier Parameter 225
Beschränkungen 2
R–Werte [I > 2σ] R1 = 0.023
wR2 = 0.054




min./max. [e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.79: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Uiso / Ueq [101 pm2] von
NaSc[HPO4]2 (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klammern). Ueq ist de-
finiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq/Uiso
Sc1 4a 0.0000(1) 0.1333(1) 0.0000(1) 8(1)
Sc2 4a 0.4703(1) 0.1126(1) 0.9621(1) 8(1)
P1 4a 0.3730(1) 0.1923(1) 0.2476(1) 9(1)
P2 4a 0.8047(1) 0.2248(1) 0.1743(1) 9(1)
P3 4a 0.6751(1) 0.0155(1) 0.8212(1) 9(1)
P4 4a 0.1586(1) −0.0020(1) 0.8517(1) 9(1)
Na1 4a 0.5374(1) 0.3322(1) 0.1313(1) 35(1)
Na2 4a 0.6039(1) 0.1903(1) 0.7168(1) 26(1)
O1 4a 0.6367(2) −0.0411(1) 0.6694(2) 17(1)
O2 4a 0.4082(2) 0.1603(1) 0.1174(2) 22(1)
O3 4a 0.0872(2) 0.0753(1) 0.8674(2) 15(1)
O4 4a 0.0532(2) −0.0430(1) 0.6786(2) 18(1)
O5 4a 0.5368(2) 0.0569(1) 0.8032(2) 14(1)
O6 4a 0.4424(2) 0.2762(1) 0.3112(2) 14(1)
O7 4a 0.7863(2) 0.0808(1) 0.8380(2) 16(1)
O8 4a 0.6390(2) 0.2056(1) 0.0367(2) 15(1)
O9 4a 0.2034(2) 0.1928(1) 0.1732(2) 15(1)
O10 4a 0.7545(2) −0.0435(1) −0.0148(2) 19(1)
H101 4a 0.8412 −0.0277 0.0545 260(50)
O11 4a 0.9071(2) 0.2121(1) 0.1058(2) 18(1)
O12 4a 0.8561(2) 0.1643(1) 0.3340(2) 23(1)
H121 4a 0.8150 0.1198 0.2969 150(30)
O13 4a 0.4532(2) 0.1355(1) 0.4170(2) 20(1)
H131 4a 0.4080 0.0918 0.3944 39(10)
O14 4a 0.3133(2) 0.0164(1) 0.8775(2) 19(1)
O15 4a 0.1835(2) −0.0643(1) −0.0026(2) 25(1)
H151 4a 0.2720 −0.0621 0.0799 110(20)
O16 4a 0.8229(2) 0.3101(1) 0.2501(2) 15(1)
308 Anhang
Tabelle A.80: Anisotrope Auslenkungsparameter [101 pm2] von NaSc[HPO4]2 (Standard-
abweichungen der letzten Dezimalstelle in Klammern). Uij ist gegeben in der Form: −2pi2
[h2a∗2U11 + . . . + 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Sc1 7(1) 8(1) 9(1) 0(1) 4(1) 0(1)
Sc2 8(1) 8(1) 9(1) 0(1) 5(1) 0(1)
P3 9(1) 9(1) 11(1) −3(1) 6(1) −2(1)
P4 8(1) 9(1) 10(1) −2(1) 5(1) −2(1)
P5 10(1) 9(1) 9(1) −2(1) 5(1) −1(1)
P6 8(1) 9(1) 10(1) −1(1) 4(1) 0(1)
Na7 33(1) 44(1) 25(1) −12(1) 14(1) −6(1)
Na8 24(1) 17(1) 37(1) 11(1) 16(1) 4(1)
O1 18(1) 18(1) 13(1) −8(1) 8(1) −2(1)
O2 22(1) 28(1) 21(1) −11(1) 15(1) −2(1)
O3 18(1) 12(1) 17(1) −2(1) 11(1) 3(1)
O4 17(1) 18(1) 15(1) −7(1) 6(1) −3(1)
O5 14(1) 18(1) 14(1) −2(1) 10(1) 2(1)
O6 16(1) 12(1) 17(1) −6(1) 10(1) −6(1)
O7 11(1) 14(1) 16(1) −1(1) 4(1) −4(1)
O8 12(1) 14(1) 17(1) −2(1) 5(1) −5(1)
O9 9(1) 18(1) 16(1) −6(1) 5(1) −3(1)
O10 23(1) 19(1) 18(1) 6(1) 12(1) 6(1)
O11 18(1) 17(1) 23(1) −5(1) 14(1) 0(1)
O12 21(1) 21(1) 19(1) 8(1) 5(1) −6(1)
O13 19(1) 16(1) 19(1) 5(1) 6(1) 1(1)
O14 13(1) 15(1) 29(1) −8(1) 12(1) −4(1)
O15 31(1) 23(1) 20(1) 10(1) 13(1) 6(1)
O16 14(1) 11(1) 16(1) −7(1) 5(1) −2(1)
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Tabelle A.81: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] in der Kristallstruktur von
NaSc[HPO4]2 (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klammern).
Sc1—O4a) 203.6(2) Sc2—O2f) 199.6(2)
Sc1—O3b) 208.5(1) Sc2—O14 209.9(2)
Sc1—O9 208.5(2) Sc2—O1g) 210.1(2)
Sc1—O7c) 208.9(2) Sc2—O5 211.1(1)
Sc1—O6d) 209.3(1) Sc2—O16h) 211.8(1)
Sc1—O11e) 212.6(1) Sc2—O8f) 214.6(2)
Na1—O12d) 231.8(2) Na2—O9k) 231.0(2)
Na1—O3i) 243.7(2) Na2—O11h) 236.0(2)
Na1—O6 249.1(2) Na2—O7 241.0(2)
Na1—O16 259.7(2) Na2—O13 246.3(2)
Na1—O8 267.1(2) Na2—O5 254.2(2)
Na1—O15j) 294.2(2) Na2—O8f) 273.0(2)
P1—O2 150.6(1) P2—O11 151.1(2)
P1—O6 151.5(1) P2—O16 152.2(1)
P1—O9 152.1(2) P2—O8 152.8(2)
P1—O13 159.4(2) P2—O12 159.1(2)
P3—O5 152.2(2) P4—O4 150.6(2)
P3—O1 152.3(1) P4—O3 151.5(2)
P3—O7 152.4(2) P4—O14 153.3(2)
P3—O10f) 158.3(2) P4—O15f) 157.5(2)
O10—H101 0.82 H131. . . O14a 1.99
O12—H121 0.82 H101. . . O4n 2.20
O15—H151 0.82 H121. . . O1a 2.04
O13—H131 0.82 H151. . . O5a 2.40
H121. . . O10g 2.45
H151. . . O14a 2.60
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) x,−y, z − 1/2; b) x, y, z − 1; c) x− 1, y, z − 1; d) x− 1/2,−y + 1/2, z − 1/2;
e) x− 1, y, z; f) x, y, z + 1; g) x,−y, z + 1/2; h) x− 1/2,−y + 1/2, z + 1/2;
i) x+ 1/2,−y + 1/2, z − 1/2; j) x+ 1/2, y + 1/2, z; k) x+ 1/2,−y + 1/2, z + 1/2;
l) x+ 1, y, z + 1; m) x+ 1, y, z ; n x+ 1,−y, z − 1/2
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Tabelle A.82: Ausgewählte interatomare Winkel [◦] in der Kristallstruktur von
NaSc[HPO4]2 (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klammern).
O3b)—Sc1—O6d) 82.80(6) O14—Sc2—O5 84.60(6)
O9—Sc1—O11e) 84.53(6) O16h)—Sc2—O8f) 86.35(6)
O6d)—Sc1—O11e) 86.43(6) O1g)—Sc2—O5 87.23(6)
O7c)—Sc1—O6d) 89.25(6) O1g)—Sc2—O8f) 88.13(6)
O7c)—Sc1—O11e) 89.56(6) O5—Sc2—O16h) 89.15(6)
O4a)—Sc1—O7c) 89.57(6) O5—Sc2—O8f) 90.36(6)
O4a)—Sc1—O9 90.44(6) O2f)—Sc2—O1g) 90.78(7)
O9—Sc1—O6d) 90.83(6) O14—Sc2—O1g) 91.07(6)
O3b)—Sc1—O7c) 92.31(6) O2f)—Sc2—O8f) 91.28(7)
O3b)—Sc1—O9 93.57(6) O2f)—Sc2—O16h) 92.99(7)
O4a)—Sc1—O11e) 94.51(6) O2f)—Sc2—O14 93.74(7)
O4a)—Sc1—O3b) 96.30(6) O14—Sc2—O16h) 94.11(6)
O3b)—Sc1—O11e) 169.04(6) O14—Sc2—O8f) 174.93(6)
O9—Sc1—O7c) 174.08(6) O1g)—Sc2—O16h) 173.38(7)
O4a)—Sc1—O6d) 178.49(7) O2f)—Sc2—O5 177.38(7)
O6—P1—O13 105.41(9) O16—P2—O12 105.21(9)
O2—P1—O6 110.22(9) O8—P2—O12 107.20(9)
O6—P1—O9 111.71(9) O11—P2—O12 108.63(10)
O2—P1—O9 111.73(9) O11—P2—O16 111.48(9)
O9—P1—O13 108.39(9) O16—P2—O8 111.69(9)
O2—P1—O13 109.14(10) O11—P2—O8 112.25(9)
O1—P3—O10f) 103.14(9) O4—P4—O15f) 106.50(10)
O5—P3—O7 109.08(9) O14—P4—O15f) 108.21(10)
O1—P3—O7 109.53(9) O3—P4—O15f) 109.31(9)
O7—P3—O10f) 110.25(9) O4—P4—O3 110.36(9)
O5—P3—O10f) 111.22(9) O3—P4—O14 110.65(9)
O5—P3—O1 113.49(9) O4—P4—O14 111.68(9)
O10—H101. . . O4n 162.6
O12—H121. . . O1a 155.8
O12—H121. . . O10g 116.1
O13—H131. . . O14a 171.5
O15—H151. . . O5a 175.1
O15—H151. . . O14a 115.9
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) x,−y, z − 1/2; b) x, y, z − 1; c) x− 1, y, z − 1; d) x− 1/2,−y + 1/2, z − 1/2;
e) x− 1, y, z; f) x, y, z + 1; g) x,−y, z + 1/2; h) x− 1/2,−y + 1/2, z + 1/2;
i) x+ 1/2,−y + 1/2, z − 1/2; j) x+ 1/2, y + 1/2, z; k) x+ 1/2,−y + 1/2, z + 1/2;
l) x+ 1, y, z + 1; m) x+ 1, y, z ; n x+ 1,−y, z − 1/2
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A.2.16. K2Sc2[HPO4][PO4]2 (Abschnitt 4.5.1)
Tabelle A.83: Kristallographische Daten sowie Details der Datensammlung und Struk-
turlösung von K2Sc2[HPO4][PO4]2 (T = 293(2) K). Standardabweichungen der letzten
Dezimalstelle sind in Klammern angegeben.
Kristallform irreguläres Fragment
Kristallgröße [mm3] 0.050 × 0.060 × 0.065
Farbe farblos transparent
Raumgruppe P213 (Nr. 198)
Elementarzellparameter
a [pm] 1012.9(1)
V [106 pm3] 1039.2
Z 4
Ber. Dichte [Mg/cm3] 2.902
Absorptionskoeffizient 2.633
Datensammlung Rigaku AFC7, Mercury CCD
Mo Kα (λ = 71.073 pm)
Graphit–Monochromator
ϕ-Scan, 400 Images, ∆ϕ = 0.6 ◦, t = 70 s
ω-Scan, 100 Images, ∆ω = 0.6 ◦, t = 70 s
Messbereich (2θ) [◦] 5.68 – 56.50
Indexbereich h, k, l −12 ≤ h ≤ 12
−13 ≤ k ≤ 13
−12 ≤ l ≤ 13
gemessene Reflexe 8004
unabhängige Reflexe 875 (Rint = 0.050)
Anzahl freier Parameter 58
Beschränkungen 0
R–Werte [I > 2σ] R1 = 0.040
wR2 = 0.093
R–Werte (alle Daten) R1 = 0.044
wR2 = 0.094
Goodness-of-fit [F 2] 1.161
Absoluter Strukturparameter −0.05(9)
Restelektronendichte −0.54/+ 0.51
min./max. [e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.84: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Ueq [101 pm2] von
K2Sc2[HPO4][PO4]2 (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klammern). Ueq
ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq
Sc1 4a 0.0860(1) x x 18(1)
Sc2 4a 0.3545(1) x x 18(1)
K1 4a 0.7031(2) x− 1/2 1− x 43(1)
K2 4a 0.5695(1) x x 42(1)
P1 12b 0.3745(1) 0.0385(1) 0.2666(1) 15(1)
O1 12b 0.2485(4) 0.0189(5) 0.1892(5) 41(1)
O2 12b 0.4210(4) 0.1814(3) 0.2612(4) 27(1)
O3 12b 0.6533(5) 0.4998(5) 0.0894(4) 43(1)
O4 12b 0.5235(4) 0.4488(4) 0.2947(5) 42(1)
Tabelle A.85: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [101 pm2] von
K2Sc2[HPO4][PO4]2 (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klammern). Uij
ist gegeben in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + . . . + 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Sc1 18(1) U11 U11 −1(1) U23 U23
Sc2 18(1) U11 U11 −2(1) U23 U23
K1 43(1) U11 U11 −2(1) U23 U23
K2 42(1) U11 U11 −9(1) U23 U23
P1 14(1) 15(1) 16(1) −1(1) −2(1) 4(1)
O1 32(2) 42(3) 49(3) −7(2) −27(2) 1(2)
O2 35(2) 13(2) 33(2) −4(1) 8(2) −3(2)
O3 52(3) 53(3) 24(2) 17(2) 4(2) −8(2)
O4 35(2) 25(2) 66(3) −10(2) 14(2) 16(2)
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Tabelle A.86: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] und Winkel [◦] in der Kri-
stallstruktur von K2Sc2[HPO4][PO4]2 (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in
Klammern).
Sc1—O1 206.6(4) Sc2—O4i) 205.2(4)
Sc1—O1a) 206.6(4) Sc2—O4j) 205.2(4)
Sc1—O1b) 206.6(4) Sc2—O4k) 205.2(4)
Sc1—O3c) 209.2(4) Sc2—O2b) 210.2(4)
Sc1—O3d) 209.2(4) Sc2—O2a) 210.2(4)
Sc1—O3e) 209.2(4) Sc2—O2 210.2(4)
K1—O2n) 288.9(4) K2—O3q) 290.1(5)
K1—O2o) 288.9(4) K2—O3r) 290.1(5)
K1—O2g) 288.9(4) K2—O3s) 290.1(5)
K1—O4 308.3(5) K2—O4i) 307.6(5)
K1—O4d) 308.3(5) K2—O4j) 307.6(5)
K1—O4p) 308.3(5) K2—O4k) 307.6(5)
K1—O1d) 323.8(5) K2—O1r) 317.2(6)
K1—O1p) 323.8(5) K2—O1q) 317.2(6)
K1—O1 323.8(5) K2—O1s) 317.2(6)
K2—O1i) 324.4(5)
P1—O4 150.9(4) K2—O1k) 324.4(5)
P1—O1 151.0(4) K2—O1j) 324.4(5)
P1—O2 152.4(4)
P1—O3 153.7(4)
O1a)—Sc1—O3c) 83.5(2) O4j)—Sc2—O2b) 88.8(2)
O1—Sc1—O3d) 83.5(2) O4i)—Sc2—O2a) 88.8(2)
O1b)—Sc1—O3e) 83.5(2) O4k)—Sc2—O2 88.8(2)
O1—Sc1—O1a) 91.5(2) O4i)—Sc2—O2b) 89.3(2)
O1—Sc1—O1b) 91.5(2) O4j)—Sc2—O2 89.3(2)
O1a)—Sc1—O1b) 91.5(2) O4k)—Sc2—O2a) 89.3(2)
O1b)—Sc1—O3c) 91.9(2) O4i)—Sc2—O4j) 89.7(2)
O1a)—Sc1—O3d) 91.9(2) O4i)—Sc2—O4k) 89.7(2)
O1—Sc1—O3e) 91.9(2) O4j)—Sc2—O4k) 89.7(2)
O3c)—Sc1—O3e) 93.4(2) O2b)—Sc2—O2 92.1(2)
O3d)—Sc1—O3e) 93.4(2) O2a)—Sc2—O2 92.1(2)
O3c)—Sc1—O3d) 93.4(2) O2b)—Sc2—O2a) 92.1(2)
O1b)—Sc1—O3d) 174.0(2) O4i)—Sc2—O2 178.2(2)
O1—Sc1—O3c) 174.0(2) O4k)—Sc2—O2b) 178.2(2)






Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) y, z, x; b) z, x, y; c) z − 1/2,−x+ 1/2,−y; d) −y, z − 1/2,−x+ 1/2; e) −x+ 1/2,−y, z − 1/2;
f) −x+ 1/2,−y + 1, z − 1/2; g) −x+ 1, y − 1/2,−z + 1/2; h) x− 1/2,−y + 1/2,−z + 1;
i) −z+1/2,−x+1, y+1/2; j) −x+1, y+1/2,−z+1/2; k) y+1/2,−z+1/2,−x+1; l) x, y+1, z;
m) −x+ 1/2,−y, z + 1/2; n) −y + 1/2,−z, x− 1/2; o) z, x− 1, y; p) −z + 1/2,−x, y + 1/2;
q) −z + 1, x+ 1/2,−y + 1/2 r) −y + 1/2,−z + 1, x+ 1/2; s) x+ 1/2,−y + 1/2,−z + 1
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A.2.17. (C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2 (Abschnitt 4.5.2)
Tabelle A.87: Kristallographische Daten sowie Details der Datensammlung und Struk-
turlösung von (C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2. Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle
sind in Klammern angegeben.
Kristallform prismatisches Fragment
Kristallgröße [mm3] 0.090 × 0.055 × 0.055
Farbe farblos transparent






V [106 pm3] 1723.4(2)
Z 8
Ber. Dichte [Mg/cm3] 2.005
Absorptionskoeffizient 1.079
µMoKα [mm−1]
Datensammlung Rigaku AFC7, Mercury CCD
Mo Kα (λ = 71.073 pm)
Graphit–Monochromator
ϕ-Scan, 400 Images, ∆ϕ = 0.6 ◦
ω-Scan, 100 Images, ∆ω = 0.6 ◦
t 15 s / 110 s
Messbereich (2θ) [◦] 6.06 – 60.00
Indexbereich h, k, l −28 ≤ h ≤ 28
−9 ≤ k ≤ 13
−13 ≤ l ≤ 9
gemessene Reflexe 7359
unabhängige Reflexe 2418 (Rint = 0.032)
Anzahl freier Parameter 164
R–Werte [I > 2σ] R1 = 0.041
wR2 = 0.085
R–Werte (alle Daten) R1 = 0.050
wR2 = 0.090
Restelektronendichte −0.51/+ 0.51
min./max. [e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.88: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Uiso / Ueq [101 pm2] von
(C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2 (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klam-
mern). Ueq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq/Uiso
Sc1 4e 1/2 0.6267(1) 1/4 13(1)
Sc2 4c 1/4 1/4 0 14(1)
P1 8f 0.3947(1) 0.4199(1) −0.357(1) 14(1)
F1 8f 0.3129(1) 0.1227(2) 0.1631(2) 26(1)
F4 8f 0.5600(1) 0.7808(2) 0.3830(2) 22(1)
F5 8f 0.2641(1) 0.4072(2) 0.1460(2) 26(1)
O2 8f 0.4400(1) 0.4559(2) 0.1231(2) 20(1)
O3 8f 0.4385(1) 0.3662(2) −0.1217(2) 25(1)
O4 8f 0.3395(1) 0.3078(2) −0.0445(2) 24(1)
HO41 8f 0.332(2) 0.564(4) −0.177(4) 42(11)
O5 8f 0.3576(1) 0.5626(2) −0.1039(2) 32(1)
N1 8f 0.4438(1) 0.2174(3) 0.3317(3) 23(1)
HN11 8f 0.450(2) 0.303(5) 0.296(4) 51(11)
HN12 8f 0.402(2) 0.187(4) 0.271(3) 32(8)
HN13 8f 0.446(2) 0.224(4) 0.423(4) 48(11)
N2 8f 0.3182(1) −0.1703(3) 0.1701(3) 24(1)
HN21 8f 0.358(2) −0.178(4) 0.143(4) 53(11)
HN22 8f 0.303(2) −0.079(4) 0.156(4) 41(10)
HN23 8f 0.331(2) −0.190(4) 0.269(4) 43(10)
C1 8f 0.4951(1) 0.1108(1) 0.3236(3) 24(1)
HC11 8f 0.540(2) 1.122(3) 0.404(3) 29(8)
HC12 8f 0.477(2) 1.022(4) 0.338(4) 37(9)
C2 8f 0.2638(2) 0.7271(3) 0.0804(3) 25(1)
HC21 8f 0.225(2) 0.728(3) 0.118(3) 33(8)
HC22 8f 0.286(2) 0.639(4) 0.096(3) 31(8)
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Tabelle A.89: Anisotrope Auslenkungsparameter [101 pm2] von (C2N2H10)2Sc2F6-
[HPO4]2 (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klammern). Uij ist gegeben
in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + . . . + 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Sc1 13(1) 14(1) 13(1) 0 6(1) 0
Sc2 12(1) 16(1) 14(1) 0(1) 5(1) −3(1)
P1 12(1) 16(1) 14(1) −1(1) 5(1) −2(1)
F1 24(1) 23(1) 24(1) 5(1) 3(1) 1(1)
F2 22(1) 23(1) 21(1) −7(1) 8(1) −6(1)
F3 31(1) 22(1) 24(1) −7(1) 8(1) −6(1)
O1 20(1) 21(1) 16(1) −2(1) 3(1) −4(1)
O2 24(1) 33(1) 26(1) −4(1) 18(1) −4(1)
O3 18(1) 31(1) 26(1) −7(1) 11(1) −12(1)
O4 37(1) 22(1) 26(1) 1(1) −4(1) 7(1)
N1 24(1) 25(1) 21(1) −3(1) 9(1) −2(1)
N2 26(1) 22(1) 27(1) 4(1) 11(1) 3(1)
C1 27(1) 22(1) 23(1) 4(1) 8(1) 2(1)
C2 30(1) 23(1) 24(1) 2(1) 11(1) 1(1)
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Tabelle A.90: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] in der Kristallstruktur von
(C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2 (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klam-
mern).
anorganisches Gerüst organischer Anteil
Sc1—F4 202.6(1) N1—HN11 0.91(4)
Sc1—F4a) 202.6(1) N1—HN12 0.89(3)
Sc1—O2b) 205.9(2) N1—HN13 0.88(4)
Sc1—O2c) 205.9(2)
Sc1—O1 211.8(2) N2—HN21 0.95(4)
Sc1—O1a) 211.8(2) N2—HN22 0.91(4)
N2—HN23 0.91(4)
Sc2—F5 199.4(1)
Sc2—F5d) 199.4(1) C1—HC11 0.97(3)
Sc2—F1 202.3(1) C1—HC12 0.92(3)
Sc2—F1d) 202.3(1)
Sc2—O3d) 208.7(2) C2—HC21 0.98(3)
Sc2—O3 208.7(2) C2—HC22 0.93(3)
P1—O2 151.0(2) N1—C1e) 148.9(3)
P1—O3 151.7(2) C1—N1f) 148.9(3)
P1—O1 151.8(2)
P1—O4 156.2(2) N2—C2e) 148.5(4)
C2—N2f) 148.5(4)
O4—HO41 71(4)
HO41—F5c) 249(4) C1—C1a) 151.0(5)
C2—C2g) 151.5(5)
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) −x+1, y,−z+1/2; b) x,−y+1, z+1/2; c) −x+1,−y+1,−z; d) −x+1/2,−y+1/2,−z;
e) x, y − 1, z; f) x, y + 1, z; g) −x+ 1/2,−y + 3/2,−z
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Tabelle A.91: Ausgewählte interatomare Winkel [◦] des anorganischen Gerüstes in der
Kristallstruktur von (C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2 (Standardabweichungen der letzten Dezi-
malstelle in Klammern).
O1—Sc1—O1a) 81.40(9) F5—Sc2—O3d) 87.52(7)
F4—Sc1—O2b) 87.05(7) F1—Sc2—O3 88.03(7)
F4a)—Sc1—O2c) 87.05(7) F1d)—Sc2—O3d) 88.03(7)
F4—Sc1—F4a) 88.65(9) F5d)—Sc2—F1d) 89.80(6)
F4a)—Sc1—O2b) 90.27(7) F5—Sc2—F1 89.80(6)
F4—Sc1—O2c) 90.27(7) F5d)—Sc2—F1 90.20(6)
F4a)—Sc1—O1 94.99(6) F5—Sc2—F1d) 90.20(6)
O2b)—Sc1—O1a) 91.22(7) F1d)—Sc2—O3 91.97(7)
O2c)—Sc1—O1 91.22(7) F1—Sc2—O3d) 91.97(7)
O2c)—Sc1—O1a) 91.62(7) F5d)—Sc2—O3d) 92.48(7)
O2b)—Sc1—O1 91.62(7) F5—Sc2—O3 92.48(7)
F4—Sc1—O1a) 94.99(6) O3d)—Sc2—O3 180.0(1)
F4a)—Sc1—O1a) 176.13(6) F5—Sc2—F5d) 180.0
F4—Sc1—O1 176.13(6) F1—Sc2—F1d) 180.0
O2b)—Sc1—O2c) 176.3(1)






Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) −x+1, y,−z+1/2; b) x,−y+1, z+1/2; c) −x+1,−y+1,−z; d) −x+1/2,−y+1/2,−z;
e) x, y − 1, z; f) x, y + 1, z; g) −x+ 1/2,−y + 3/2,−z
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Tabelle A.92: Ausgewählte interatomare Winkel [◦] der organischen Kationen in der
Kristallstruktur von (C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2 (Standardabweichungen der letzten Dezi-
malstelle in Klammern).
EDA1 EDA2
N1f)—C1—C1a) 112(1) N2f)—C2—C2g) 109(1)
C1a)—C1—HC12 110(2) C2g)—C2—HC21 110(2)
C1a)—C1—HC11 111(2) C2g)—C2—HC22 114(2)
C1e)—N1—HN12 106(2) C2e)—N2—HN21 109(2)
C1e)—N1—HN13 110(2) C2e)—N2—HN23 110(2)
C1e)—N1—HN11 113(2) C2e)—N2—HN22 113(2)
N1f)—C1—HC12 106(2) N2f)—C2—HC21 108(2)
N1f)—C1—HC11 109(2) N2f)—C2—HC22 105(2)
HC11—C1—HC12 108(3) HC21—C2—HC22 111(3)
HN11—N1—HN12 106(3) HN21—N2—HN22 108(3)
HN11—N1—HN13 111(3) HN22—N2—HN23 108(3)
HN12—N1—HN13 112(3) HN21—N2—HN23 109(3)
Torsionswinkel N—C—C—N
N1h)—C1c)—C1—N1e) 82.7(3) N2b)—C2i)—C2—N2e) 180(2)
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) −x+1, y,−z+1/2; b) x,−y+1, z+1/2; c) −x+1,−y+1,−z; d) −x+1/2,−y+1/2,−z;
e) x, y−1, z; f) x, y+1, z; g) −x+1/2,−y+3/2,−z, h) 1−x, 1+y, 1/2−z; i) x−1/2,−1.5+
y,−z
Tabelle A.93: Interatomare Abstände [pm] und Winkel [◦] der Wasserstoffbrückenbindun-
gen in der Kristallstruktur von (C2N2H10)2Sc2F6[HPO4]2 (D = Donoratom, A = Akzep-
toratom). Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle sind in Klammern angegeben.
D—H H. . .A D—H. . .A D. . .A
O4—HO41. . .F5 71(4) 179(4) 172(4) 249.3(2)
N1—HN13. . .F4 88(4) 192(4) 172(4) 279.4(3)
N1—HN12. . .F1 89(3) 183(3) 174(4) 271.4(3)
N1—HN11. . .O1 91(4) 215(4) 155(3) 300.1(3)
N2—HN22. . .F1 91(4) 190(4) 156(3) 275.7(3)
N2—HN23. . .O3 91(4) 208(4) 157(3) 293.9(3)




Tabelle A.94: Kristallographische Daten sowie Details der Datensammlung und Struk-
turlösung von (C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2. Standardabweichungen der letzten
Dezimalstelle sind in Klammern angegeben.
Kristallform Plättchen
Kristallgröße 0.025 mm × 0.040 mm × 0.050 mm
Farbe farblos transparent




V [106 pm3] 3273.9(9)
Z 2
Ber. Dichte [Mg/cm3] 2.128
Absorptionskoeffizient 1.258
µMoKα [mm−1]
Datensammlung Rigaku AFC7, Mercury CCD
Mo Kα (λ = 71.073 pm)
Graphit–Monochromator
ϕ-Scan, 400 Images, ∆ϕ = 0.6◦, t = 90 s
ω- Scan, 100 Images, ∆ω = 0.6◦, t = 90 s
Messbereich (2θ) [◦] 3.40 – 63.50
Indexbereich h, k, l −20 ≤ h ≤ 19
−19 ≤ k ≤ 20
−27 ≤ l ≤ 26
gemessene Reflexe 25292
unabhängige Reflexe 3444 (Rint = 0.050)
Anzahl freier Parameter 165
R–Werte [I > 2σ] R1 = 0.092
wR2 = 0.219
R–Werte (alle Daten) R1 = 0.110
wR2 = 0.226
Restelektronendichte −1.44/+ 1.90
min./max. [e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.95: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Uiso / Ueq [101 pm2] von
(C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in
Klammern). Ueq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq/Uiso
Sc1 2b 0 0 0 24(1)
Sc2 12g 0.1440(1) 0.4363(1) 0.0492(1) 20(1)
Sc3 2a 0 0 1/4 22(1)
P1 12g 0.1286(1) 0.6335(1) 0.9534(1) 18(1)
P2 4d 1/3 2/3 0.1396(1) 18(1)
P3 12g 0.1524(1) 0.9642(2) 0.1274(1) 36(1)
O1 12g 0.1519(3) 0.7144(3) 0.0119(2) 25(1)
O2 12g 0.2308(3) 0.5600(3) 0.1155(2) 29(1)
O3 12g 0.1574(4) 0.5447(4) 0.9708(2) 33(1)
O4 12g 0.0122(3) 0.5856(4) 0.9269(2) 32(1)
O5 12g 0.2074(4) 0.7013(4) 0.8920(2) 36(1)
O6 12g 0.2523(3) 0.9446(3) 0.9688(2) 32(1)
O7 12g 0.0695(4) 0.9289(4) 0.1859(2) 39(1)
O8 12g 0.1904(4) 0.8812(4) 0.1141(3) 40(1)
O9 4d 0.3333 0.6667 0.2178(4) 48(2)
O10 12g 0.1131(8) 0.990(1) 0.0617(3) 123(5)
O11 12g 0.2588(6) 0.0744(5) 0.1518(4) 71(2)
N1 12g 0.3992(9) 0.5013(8) 0.2426(4) 69(2)
C1 12g 0.0515(8) 0.6267(9) 0.1810(5) 63(2)
C2 12g 0.353(1) 0.925(1) 0.8051(6) 108(6)
C3 12g 0.518(1) 0.581(2) 0.2473(7) 107(5)
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Tabelle A.96: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [101 pm2] von (C6N2H14)3-
Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in Klam-
mern). Uij ist gegeben in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + . . . + 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Sc1 18(1) U11 36(1) 0 0 1/2 · U11
Sc2 14(1) 14(1) 33(1) 2(1) 1(1) 8(1)
Sc3 18(1) U11 36(1) 0 0 1/2 · U11
P1 13(1) 14(1) 27(1) 3(1) 1(1) 6(1)
P2 16(1) U11 36(1) 0 0 1/2 · U11
P3 38(1) 56(1) 33(1) −2(1) 1(1) 38(1)
O1 17(2) 19(2) 37(2) −7(2) −3(2) 6(1)
O2 18(2) 20(2) 43(2) −5(2) −1(2) 6(2)
O3 45(3) 29(2) 37(2) 2(2) −1(2) 27(2)
O4 17(2) 35(2) 45(2) −12(2) −4(2) 14(2)
O5 31(2) 33(2) 29(2) 9(2) 6(2) 5(2)
O6 23(2) 23(2) 47(3) 2(2) −3(2) 11(2)
O7 37(2) 48(3) 43(2) −3(2) 6(2) 31(2)
O8 34(2) 35(2) 59(3) −5(2) 16(2) 22(2)
O9 61(4) U11 36(1) 0 0 1/2 · U11
O10 133(7) 302(15) 38(3) 14(5) 10(4) 187(10)
O11 79(5) 37(3) 82(5) −7(3) 38(4) 17(3)
N1 100(7) 66(5) 58(5) 7(4) −5(5) 54(5)
C1 58(5) 71(6) 61(5) 19(5) 18(4) 33(5)
C2 107(10) 78(8) 58(6) 26(6) 10(6) −15(7)
C3 112(11) 178(16) 86(8) 26(9) 4(8) 114(12)
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Tabelle A.97: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] in der Kristallstruktur von
(C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in
Klammern).
Sc1—O10a) 204.2(6) P1—O4 149.8(4)
Sc1—O10b) 204.2(6) P1—O3 151.2(4)
Sc1—O10c) 204.2(6) P1—O1m) 152.5(4)
Sc1—O10d) 204.2(6) P1—O5 158.5(4)
Sc1—O10e) 204.2(6)
Sc1—O10f) 204.2(6) P2—O2n) 152.6(4)
P2—O2 152.6(4)
Sc2—O2 200.8(4) P2—O2b) 152.6(4)
Sc2—O8b) 206.0(4) P2—O9 153.8(8)
Sc2—O4g) 208.3(4)
Sc2—O1b) 208.8(4) P3—O8 150.8(5)
Sc2—O3h) 209.5(4) P3—O10 151.2(7)
Sc2—O6i) 223.6(4) P3—O7 152.5(5)
P3—O11o) 157.7(7)
Sc3—O7j) 210.7(4)
Sc3—O7f) 210.7(4) N1—C3 145.6(19)
Sc3—O7c) 210.7(4) N1—C2q) 151.3(17)
Sc3—O7k) 210.7(4) N1—C1b) 153.1(13)
Sc3—O7l) 210.7(4) C1—C2r) 154.9(16)
Sc3—O7b) 210.7(4) C3—C3u) 152(2)
N1—O9 209(2)
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) y − 1,−x+ y − 1,−z; b) −y + 1, x− y + 1, z; c) x, y − 1, z; d) −x,−y + 1,−z;
e) x− y + 1, x,−z; f) −x+ y − 1,−x, z; g) −x,−y + 1,−z + 1; h) x, y, z − 1;
i) −y + 1, x− y + 1, z − 1; j) x− y + 1,−y + 1,−z + 1/2; k) y − 1, x,−z + 1/2;
l) −x,−x+ y − 1,−z + 1/2; m) x, y, z + 1; n) −x+ y,−x+ 1, z; o) x, y + 1, z;
p) −x+y,−x+1, z+1; q) x, x−y+1, z−1/2; r) y−1,−x+y,−z+1; s) x, x−y+1, z+1/2;
t) x− y + 1, x+ 1,−z + 1; u) y, x,−z + 1/2
324 Anhang
Tabelle A.98: Ausgewählte interatomare Winkel [◦] in der Kristallstruktur von
(C6N2H14)3Sc8(H2O)6[HPO4]12[PO4]2 (Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle in
Klammern).
O10b)—Sc1—O10f) 88.3(3) O3h)—Sc2—O6i) 82.4(2)
O10c)—Sc1—O10f) 88.3(3) O1b)—Sc2—O6i) 84.10(2)
O10b)—Sc1—O10c) 88.3(3) O4g)—Sc2—O6i) 85.8(2)
O10a)—Sc1—O10d) 88.3(3) O8b)—Sc2—O6i) 88.1(2)
O10a)—Sc1—O10e) 88.3(3) O8b)—Sc2—O1b) 88.9(2)
O10d)—Sc1—O10e) 88.3(3) O4g)—Sc2—O3h) 89.1(2)
O10b)—Sc1—O10e) 91.7(3) O1b)—Sc2—O3h) 89.4(2)
O10c)—Sc1—O10e) 91.7(3) O8b)—Sc2—O4g) 90.9(2)
O10a)—Sc1—O10c) 91.7(3) O2—Sc2—O1b) 93.6(2)
O10b)—Sc1—O10d) 91.7(3) O2—Sc2—O3h) 93.8(2)
O10a)—Sc1—O10f) 91.7(3) O2—Sc2—O8b) 95.7(2)
O10d)—Sc1—O10f) 91.7(3) O2—Sc2—O4g) 96.5(2)
O10e)—Sc1—O10f) 180.0(7) O4g)—Sc2—O1b) 169.9(2)
O10a)—Sc1—O10b) 180.0(7) O8b)—Sc2—O3h) 170.4(2)
O10c)—Sc1—O10d) 180.0(6) O2—Sc2—O6i) 175.5(2)
O7f)—Sc3—O7c) 87.8(2) O4—P1—O5 105.6(3)
O7j)—Sc3—O7k) 87.8(2) O3—P1—O5 105.7(3)
O7j)—Sc3—O7l) 87.8(2) O1m)—P1—O5 108.1(2)
O7f)—Sc3—O7b) 87.8(2) O4—P1—O1m) 112.0(2)
O7c)—Sc3—O7b) 87.8(2) O4—P1—O3 112.4(3)
O7k)—Sc3—O7l) 87.8(2) O3—P1—O1m) 112.5(2)
O7f)—Sc3—O7k) 91.7(3)
O7c)—Sc3—O7l) 91.7(3) O2n)—P2—O9 108.1(2)
O7j)—Sc3—O7b) 91.7(3) O2—P2—O9 108.1(2)
O7j)—Sc3—O7c) 92.6(3) O2b)—P2—O9 108.1(2)
O7f)—Sc3—O7l) 92.6(3) O2n)—P2—O2 110.8(2)
O7k)—Sc3—O7b) 92.6(3) O2n)—P2—O2b) 110.8(2)
O7j)—Sc3—O7f) 179.4(3) O2—P2—O2b) 110.8(2)
O7c)—Sc3—O7k) 179.4(3)
O7l)—Sc3—O7b) 179.4(3) O7—P3—O11o) 105.6(3)
O8—P3—O11o) 106.0(3)
C3—N1—C2q) 113(1) O10—P3—O11o) 107.8(6)
C3—N1—C1b) 111(1) O8—P3—O10 109.6(4)
C2q)—N1—C1b) 107.9(9) O8—P3—O7 112.4(3)
N1n)—C1—C2r) 106.4(8) O10—P3—O7 114.8(3)
N1s)—C2—C1t) 108.3(8)
N1—C3—C3u) 108.9(7)
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) y − 1,−x+ y − 1,−z; b) −y + 1, x− y + 1, z; c) x, y − 1, z; d) −x,−y + 1,−z;
e) x− y + 1, x,−z; f) −x+ y − 1,−x, z; g) −x,−y + 1,−z + 1; h) x, y, z − 1;
i) −y + 1, x− y + 1, z − 1; j) x− y + 1,−y + 1,−z + 1/2; k) y − 1, x,−z + 1/2;
l) −x,−x+ y − 1,−z + 1/2; m) x, y, z + 1; n) −x+ y,−x+ 1, z; o) x, y + 1, z;
p) −x+ y,−x+ 1, z + 1; q) x, x− y + 1, z − 1/2; r) y − 1,−x+ y,−z + 1; s) x, x− y + 1, z + 1/2;
t) x− y + 1, x+ 1,−z + 1; u) y, x,−z + 1/2
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A.2.19. Sc2[HPO3]3 (Abschnitt 4.5.3)
Tabelle A.99: Kristallographische Daten sowie Details der Datensammlung und Struk-
turverfeinerung von Sc2[HPO3]3. Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle sind in
Klammern angegeben.
Kristallform hexagonal bipyramidal
Kristallgröße [mm3] 0.060 × 0.060 × 0.060
Farbe farblos transparent




V [106 pm3] 459.81(8)
Z 2
Ber. Dichte [Mg/cm3] 2.382
Absorptionskoeffizient 2.020
µMoKα[mm−1]
Datensammlung Rigaku AFC-7, Mercury CCD
Mo Kα (λ = 71.073 pm)
Graphit–Monochromator
ϕ-Scan, 300 Images, ∆ϕ = 0.8 ◦, t = 70 s
ω-Scan, 60 Images, ∆ω = 0.8 ◦, t = 70 s
Messbereich (2θ) [◦] 5.66 – 64.26
Indexbereich h, k, l −12 ≤ h ≤ 10
−12 ≤ k ≤ 12
−11 ≤ l ≤ 11
gemessene Reflexe 4307
unabhängige Reflexe 576 (Rint = 0.037)
Anzahl freier Parameter 27
Beschränkungen 0
R–Werte [I > 2σ] R1 = 0.028
wR2 = 0.058
R–Werte (alle Daten) R1 = 0.037
wR2 = 0.061
Goodness-of-fit [F 2] 1.097
Restelektronendichte −0.34/+ 0.47
min./max. [e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.100: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Uiso / Ueq [101 pm2] von
Sc2[HPO3]3 (Standardabweichungen der jeweils letzten Dezimalstelle in Klammern). Ueq
ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq/Uiso
Sc 4f 1/3 2/3 0.4541(1) 15(1)
P 6h 0.6482(1) 0.9580(1) 3/4 14(1)
H 6h 0.833(4) 1.011(4) 3/4 21(1)
O1 6h 0.6438(2) 0.1407(2) 3/4 18(1)
O2 12i 0.5633(2) 0.8497(2) 0.9142(2) 24(1)
Tabelle A.101: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [101 pm2] von Sc2[HPO3]3
(Standardabweichungen für die letzte Dezimalstelle in Klammern angegeben). Uij ist ge-
geben in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + . . . + 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Sc 18(1) U11 8(1) 0 0 1/2U11
P 13(1) 16(1) 12(1) 0 0 7(1)
O1 28(1) 16(1) 11(1) 0 0 11(1)
O2 26(1) 24(1) 20(1) 8(1) 5(1) 11(1)
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Tabelle A.102: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] und Winkel [◦] in der Kristall-
struktur von Sc2[HPO3]3. Standardabweichungen der letzten Dezimalstelle sind in Klam-
mern angegeben.
Sc—O(2)a) 202.1(1) P—O(2)h) 150.6(1)
Sc—O(2)b) 202.1(1) P—O(2)e) 150.6(1)
Sc—O(2)c) 202.1(1) P—O(1)i) 153.6(2)
Sc—O(1)d) 218.2(1) P—H 137(3)
Sc—O(1)e) 218.2(1)
Sc—O(1)f) 218.2(1) Sc—Scg) 314.1(1)
O(1)d)—Sc—O(1)f) 73.89(6) H1b)—P—O2 107.84(6)
O(1)e)—Sc—O(1)f) 73.89(6) H1—P—O2 107.84(6)
O(1)d)—Sc—O(1)e) 73.89(6) H1k)—P—O1 105(1)
O(2)c)—Sc—O(1)d) 91.04(6) O2—P—O2 b) 114.07(7)
O(2)a)—Sc—O(1)e) 91.04(6) O2k)—P—O1b) 110.79(5)










Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) −y+1, x−y+1,−z+3/2; b) x, y,−z+3/2; c) −x+y,−x+1,−z+3/2; d) y,-x+y+1,-z+1;
e) −x+ 1,−y + 1,−z + 1; f) x− y, x,−z + 1; g) x, y,−z + 1/2; h) −x+ 1,−y + 1, z − 1/2;
i) −x+ 1,−y,−z + 1; j) −x+ 1,−y + 1, z + 1/2; k) x, 1 + y, z
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A.2.20. La2[HPO3]3 (Abschnitt 4.5.3)
Tabelle A.103: Kristallographische Daten sowie Details der Datensammlung und Struk-
turverfeinerung von La2[HPO3]3 (T = 293(2) K). Standardabweichungen der letzten Dezi-
malstelle in Klammern angegeben.
Kristallform rechtwinkliges Plättchen
Kristallgröße [mm3] 0.010 × 0.040 × 0.080
Farbe farblos transparent





V [106 pm3] 854.7(3)
Z 4
Ber. Dichte [Mg/cm3] 4.024
Absorptionskoeffizient 10.448
Datensammlung Rigaku AFC-7, Mercury CCD
Mo Kα (λ = 71.073 pm)
Graphit–Monochromator
ϕ-Scan, 400 Images, ∆ϕ = 0.6 ◦, t = 90 s
ω-Scan, 100 Images, ∆ω = 0.6 ◦, t = 90 s
Messbereich (2θ) [◦] 4.58 – 64.92
Indexbereich h, k, l −12 ≤ h ≤ 12
−18 ≤ k ≤ 21
−8 ≤ l ≤ 10
gemessene Reflexe 7476
unabhängige Reflexe 1591 (Rint = 0.056)
Anzahl freier Parameter 74
Beschränkungen 0
R–Werte [I > 2σ] R1 = 0.042
wR2 = 0.066
R–Werte (alle Daten) R1 = 0.059
wR2 = 0.069
Goodness-of-fit [F 2] 1.160
Restelektronendichte −1.11/+ 1.256
min./max. [e− · 10−6 pm−3]
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Tabelle A.104: Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter Uiso / Ueq [101 pm2] von
La2[HPO3]3. Ueq ist definiert als ein Drittel der orthogonalisierten Spur des Uij Tensors.
Atom Lage x y z Ueq/Uiso
La1 8d 0.8017(1) 0.4273(1) 0.1525(1) 9(1)
P1 8d 0.5495(2) 0.6028(1) 0.1642(2) 8(1)
P2 4c 0.5368(2) 1/4 0.3877(3) 10(1)
HP1 8d 0.593(7) 0.679(4) 0.236(9) 10∗
HP2 4c 0.60(1) 1/4 0.55(1) 20(20)
O1 8d 0.5746(4) 0.3392(2) 0.2873(6) 15(1)
O2 8d 0.8748(5) 0.8885(3) 0.3882(6) 19(1)
O3 8d 0.6622(4) 0.5725(3) 0.0061(5) 15(1)
O4 8d 0.5667(4) 0.5323(2) 0.3274(5) 12(1)
O5 4c 0.3570(6) 1/4 0.4314(8) 16(1)
∗ Auslenkungsparameter beschränkt auf 1.2×Ueq(P1)
Tabelle A.105: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [101 pm2] von La2[HPO3]3.
Uij ist gegeben in der Form: −2pi2 [h2a∗2U11 + . . . + 2hka∗b∗U12].
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
La1 7(1) 12(1) 8(1) 2(1) 0(1) 0(1)
P1 9(1) 8(1) 7(1) 0(1) 0(1) 0(1)
P2 10(1) 9(1) 12(1) 0 0(1) 0
O1 13(2) 9(2) 22(2) 4(1) 2(2) −2(1)
O2 10(2) 33(2) 15(2) −5(2) 5(2) −5(2)
O3 18(2) 16(2) 11(2) 3(1) 4(1) 9(2)
O4 19(2) 13(2) 6(2) 2(1) −3(1) −1(1)
O5 12(2) 17(3) 21(3) 0 8(2) 0
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Tabelle A.106: Ausgewählte interatomare Abstände [pm] und Winkel in der Kristall-
struktur von La2[HPO3]3.
La1—O2a) 243.9(4) P1—O2e) 150.3(4)
La1—O1 247.3(4) P1—O3 152.2(4)
La1—O3b) 251.4(4) P1—O4 155.0(4)
La1—O4c) 260.9(4) P1—HP1 127.(6)
La1—O3 262.5(4)
La1—O1d) 264.0(4) P2—O1f) 151.3(4)
La1—O4d) 268.4(4) P2—O1 151.3(4)
La1—O5d) 269.1(2) P2—O5 152.5(6)
La1—O4 277.1(4) P2—HP2 125.(9)
O2e)—P1—O3 116.0(2) O1f)—P2—O1 118.4(3)
O2e)—P1—O4 109.1(2) O1f)—P2—O5 107.3(2)
O3—P1—O4 107.2(2) O1—P2—O5 107.3(2)
O2e)—P1—HP1 108(3) O1f)—P2—HP2 110(2)
O3—P1—HP1 112(3) O1—P2—HP2 110(2)
O4—P1—HP1 105(3) O5—P2—HP2 103(4)
Symmetrietransformationen zur Generierung äquivalenter Atome:
a) −x+ 3/2, y − 1/2, z − 1/2; b) −x+ 3/2,−y + 1, z + 1/2; c) −x+ 3/2,−y + 1, z − 1/2;
d) x+ 1/2, y,−z + 1/2; e) x− 1/2,−y + 3/2,−z + 1/2; f) x,−y + 1/2, z;
g) x− 1/2,−y + 1/2,−z + 1/2; h) x− 1/2, y,−z + 1/2; i) x+ 1/2,−y + 3/2,−z + 1/2;
j) −x+ 3/2, y + 1/2, z + 1/2
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A.3. Verzeichnis der verwendeten Chemikalien
Tabelle A.107: Liste der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien.
Verbindung Reinheit Hersteller
Borsäure, H3BO3 99.9 % Roth
Cobaltchlorid, CoCl2 99 % Chempur
Magnesiumhydroxid, Mg(OH)2 extra pure Merck KG
Calciumhydroxid, Ca(OH)2 95 %+ Aldrich
Strontiumhydroxid Octahydrat, Sr(OH)2·8H2O 95%+ Aldrich
Bariumchlorid, BaCl2 99.999 % Alfa Aesar
Mangan(II)chlorid, MnCl2 98 % Merck
Eisen(II)chlorid Tetrahydrat, FeCl2·4H2O 99 % Chempur
Zinkchlorid, ZnCl p. a. Merck
Kaliumdihydrogenphosphat, KH2PO4 p. a. Merck
Dikaliumhydrogenphosphat, K2HPO4 reinst Merck
Dikaliumtetraborat Decahydrat, K2B4O7·4H2O 99 % Aldrich
Dinatriumtetraborat Decahydrat, Na2B4O7·10H2O p. a. Merck
Natriumhypophosphit Hydrat, NaH2PO2·H2O 98 % Alfa Aesar
Phosphorsäure, H3PO4 (85 %) p.a. Merck
Rubidiumhydroxid Hydrat, RbOH·xH2O 99 % Aldrich
Discandiumtrioxid, Sc2O3 99.9 % ABCR
Scandiumchlorid Hydrat, ScCl3·xH2O 99.99 % Chempur
Diindiumtrioxid, In2O3 99.9 % Chempur
Dibortrioxid, B2O3 99.98 % Alfa Aesar
Lanthanhydroxid, La(OH)3 99.99 % Chempur
Ethylendiamin, C2N2H8 99 % Alfa Aesar
1,4 Diazabicyclo[2.2.2]octan, C6N2H12 97 % Acros
Ethanol ≥ 96 % Roth





Alle helikalen Borophosphate weisen ein geordnetes 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]}-Gerüst
auf, in welchem helikale Borophosphatstränge über M1O4(H2O)2-Oktaeder ver-
knüpft sind (Abb., oben).1 Verbindungen der ZusammensetzungM III(H2O)2[BP2O8]-
·H2O (siehe Abschitt 4.4.1) stellen die einfachsten helikalen Borophosphate dar, da
die M1-Positionen von Metallen der Oxidationsstufe +3 besetzt sind und keine wei-
teren Kationen notwendig sind um die drei negativen Ladungen pro Formeleinheit
der Anionenteilstruktur auszugleichen. Befinden sich hingegen Kationen geringerer
Ladung in den M1O4(H2O)2-Koordinationsoktaedern, sind weitere Kationen (be-
zeichnet als M2) erforderlich um Ladungsneutralität zu erreichen. Diese befinden
sich in den Lücken des 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]}-Gerüsts und sind helikal um die Bo-
rophosphatstränge angeordnet (Abb. mitte und unten). Je nach Größe und Koor-
dinationsverhalten befinden sich die Kationen M2 auf leicht unterschiedlichen Po-
sitionen und weisen unterschiedliche Koordinationssphären auf, die neben den Sau-
erstoffatomen der Borophosphatanionen auch Wassermoleküle enthalten können.2
Verbindungen dieses Typs (z.B. M IM II(H2O)x[BP2O8]·yH2O oder die hier vorge-
stellte Reihe (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O) können folglich als „gefüllte“ Vari-
anten beschrieben werden (Abb., mitte und unten). Während die Kationen M2 in
den KristallstrukturenM IM II(H2O)x[BP2O8]·yH2O geordnet vorliegen (mitte), sind
diese Positionen in der Verbindungsreihe (Mg1−xM IIx )1.5(H2O)2[BP2O8]·H2O fehlge-
ordnet (unten). Zwar wurden Überstrukturreflexe beobachtet, eine Strukturlösung
gelang jedoch bisher nur in der Substruktur, welche ein gemitteltes Abbild der Über-
struktur liefert (siehe Abschnitt 4.3.3).
Alle helikalen Borophosphate enthalten typischerweise Wasser in den Kanälen,
eine Ausnahme stellen die dehydratisierten Phasen M III(H2O)2[BP2O8] (M III = Sc,
In) dar (siehe Abschn. 4.4.1).
1LiCu(H2O)[BP2O8]·2H2O weist Kupfer (Position M1) in fünffacher Koordination auf [120]. Mit
vier kurzen sowie zwei deutlich längeren Cu—O-Abständen (≈ 200 pm bzw. 234 pm und 262 pm)
kann jedoch verzerrt-oktaedrische Koordination angenommen werden (4+1+1), sodass die Kri-
stallstruktur ebenfalls mit einem 3∞{M1(H2O)2[BP2O8]}-Gerüst beschrieben werden kann.
2Als Resultat weisen die Verbindungen sehr unterschiedliches Entwässerungsverhalten auf.
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